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Einleitung ; 


In der Einleitung des ersten Teils®) meiner Arbeit über den 
Querschnitt von Gasmolekiilen gegeniiber langsamen Elektronen 
wurde das Ziel der gesamten in Aussicht genommenen Reihe von 
Untersuchungen skizziert. Es sollten die Querschnittskurven 


1) Vorläufig veröffentlicht durch Zuschrift vom 20. März 1927 an rt 
den Herausgeber der Naturwissenschaften. Naturw. 15. 8S. 408. 1927. 
(Vgl. auch $. 1114, Anm. 1.) 

2) Als neues experimentelles Material enthält diese Arbeit die quan- — 
titativen Querschnittskurven von O,, CH,, CO, CO,, N,O, NO. 

3) E. Briiche, Uber den Querschnitt von Wasserstoff- und Stickstoff- 
molekülen gegenüber langsamen Elektronen. Ann. d. Phys. 81. S. 537. 
1926. Im folgenden wird diese Arbeit kurz als „Ann. I“ bezeichnet. 
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gasförmiger chemischer Verbindungen und ihrer Komponenten 
(z. B. N,, O,, N,0, NO, NO,) ermittelt werden; dann sollte ver- 
sucht werden, durch Vergleich der erhaltenen Kurven zu Aus- 
sagen über den physikalischen Charakter der chemischen Bin- 
dung bzw. zu Gesichtspunkten zum Angriff des Querschnitts- 
problems überhaupt zu gelangen. Im einfachsten Falle wäre 
dabei die Erfüllung des bei hohen Geschwindigkeiten gültigen 
Massenproportionalitätsgesetzes Hrn. Lenards denkbar ge- 
wesen, nach dem sich die Absorptionseigenschaft einer gas- 
förmigen Verbindung additiv aus den Absorptionseigenschaften 
der Komponenten zusammensetzt. 

Zu diesen Untersuchungen war eine relativ einfache, aber 
trotzdem quantitative Apparatur mit geradliniger Strahlführung 
gebaut worden, die sich an die der Herren Kaufmann!) 
Lenard?) und H. F. Mayer?) anlehnte. Mit dieser Apparatur, 
die infolge ihrer Einfachheit auch die Messung chemisch an- 
greifender oder sonstwie schwer zu untersuchender Gase (z.B. 
H,0, HCl, Cl,....) ermöglichen sollte, wurde begonnen, die 
Kurven derjenigen gasförmigen Elemente (H,, N,, O,) festzu- 
legen, welche die Grundkomponenten der zur Untersuchung in 
Aussicht genommenen Verbindungen darstellen.*) 


Der schnelle Fortgang der Hauptarbeit wurde dadurch er- 
heblich verzögert, daß die erhaltenen Kurven von Wasserstoff 
und Stickstoff wider Erwarten Maxima zeigten. Dies stand im 
Widerspruch mit den bis dahin als entscheidend angenommenen 
Messungen von Hrn. H. F. Mayer?®), nach denen sich der Quer- 
schnitt dieser Gase bei Übergang zu kleinen Geschwindigkeiten 
einem konstanten Grenzwert nähern sollte. Bei dieser Sachlage 
mußte der gefundene unerwartete Kurvenverlauf zunächst 
völlig sichergestellt werden. Die beiden Gase wurden daher 
nochmals mit einer anderen, und zwar mit der bekannten magne 


1) W. Kaufmann, Ann. d. Phys. 69. S. 95. 1899. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. 8.714. 1903. 
8) H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64. 8. 451. 1921 und Dissertation, 
Heidelberg 1920. 

A) Die Sauerstoffmessungen wurden, da sie in den Rahmen der da- 
maligen Veröffentlichung nicht paßten und außerdem nicht ganz ab- 
geschlossen waren, bisher nicht mitgeteilt. Im Abschnitt 9 dieser Arbeit 
werden sie zur Bestätigung meiner nenen Messungen nach der magnetischen 
Methode herangezogen werden. 
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tischen Methode Hrn. Ramsauers!) untersucht. Auch diese 
Untersuchung?) gab einen in den Hauptpunkten überein- 
stimmenden Kurvenverlauf mit einem Maximum bei Wasser- 
stoff und zwei Maxima bei Stickstoff. 


Damit war eine sichere Grundlage für die weiteren Unter- 
suchungen geschaffen. Außerdem war das an sich wichtige 
Resultat gewonnen, daß der bisher nur für die Edelgase an- 
genommene Effekt auch bei H, und N, vorhanden ist, und zwar 
in gleicher Größenordnung wie bei Ar. Daraus folgt, daß der 
Ramsauereffekt®) nicht eine Ausnahme, sondern eine allgemeine 
Eigenschaft der Gasmoleküle gegenüber langsamen Elektronen 
ist. Diese Folgerung wird weiterhin gerade durch die Resultate 
vorliegender Arbeit bestätigt, in der für weitere sechs Gase der 
Effekt nachgewiesen wird. 


Nun konnte das ganze Interesse wieder dem eigentlichen 
Hauptthema zugewandt werden, das infolge der unerwarteten 
Ergebnisse an H, und N, etwas in den Hintergrund getreten war. 
In vorliegender Arbeit ist es durch Untersuchung und Vergleich 
der leicht zugänglichen gasförmigen Verbindungen bis zu einem 
gewissen Abschluß gefördert worden. 


Als Methode für diese Untersuchungen wurde die magne- 
tische, welche ich bei meiner letzten Arbeit benutzte, beibehalten. 
Ich verzichtete dabei auf die mechanische Einfachheit und Un- 
angreifbarkeit der von mir ursprünglich für diese Untersuchungs- 
reihe ausgebildeten Anordnung zugunsten der Genauigkeit und 
der durch eine besondere Meßart erheblich erhöhten Bequemlich- 
keit der magnetischen Methode. Das konnte geschehen, da ich 
mich zunächst — wie schon erwähnt — auf die Kurvenfest- 
legung der leicht zugänglichen Gase beschränkt habe, da auch 
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so schon eine Menge Material zur Diskussion des aufgestellten Ey 2 
Problems erhalten werden konnte. re 
1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45. 8.961. 1914; 64. S. 513. Er N: 
1921; 66. S. 546. 1921; 72. S. 345. 1923. DEN oo 
2) E. Brüche, Ann. d. Phys. 82. S. 912. 1927. Im folgenden wird Fess Bu; 


diese Arbeit kurz als „Ann. II* bezeichnet. 

3) Nachdem die Bezeichnung ,,Ramsauereffekt‘‘ bereits anderweitig 
vielfach Anwendung gefunden hat (vgl. z.B. Handbuch der Physik, 
Geiger-Scheel, Bd. 24 Kap. 1), liegt auch für mich kein Grund vor, 
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Im besonderen ist die Untersuchung der Chlorreihe: H,, 
Cl,, HCl, auf die beim Bau der ursprünglichen Apparatur be- 
sonders Riicksicht genommen worden war, nach Untersuchung 
von HCl wegen der über Erwarten großen experimentellen 
Schwierigkeiten zurückgestellt worden.!) 

Die einfachen Verbindungen, welche für die erste Unter- 
suchung in dieser Richtung hauptsächlich in Frage kamen, 

sind in folgendem Schema mit ihren 


Komponenten H,, N,,O,, Czusammen- 


| gestellt. Das Schema macht weder 
+ einen Anspruch auf Vollständigkeit, 
NEL: noch ist die eigentümliche Anordnung 
zn 223 von irgendwie besonderer Bedeutung. 
PA Es hat allein den Zweck, die Über- 

| sicht zu erleichtern. Fettgedruckt 


lH,|- - - — (6 sind die Elemente, umrandet diejenigen 


CHCHCH Gase, die von mir tatsächlich in diesem 
ER x H, CH, CH usammenhang untersucht sind, un 
C, 8 6 4 ‘ 
zwar die bereits früher untersuchten 
schwach, die in dieser Arbeit unter- 
Schema 


suchten stark. Ferner sind die für 
eine Fortsetzung dieser Arbeit geplanten Gase unterbrochen 
umrandet worden. 

Das Ergebnis vorliegender Untersuchung setzt sich aus zwei 
Teilen zusammen. Der erste, kleinere, negative Teil zeigt, daß 
die Kurven der Verbindungen sich nicht, wie es bei den hohen 
Geschwindigkeiten nach dem Lenardschen Massenproportio- 
nalitätsgesetz der Fall ist, additiv aus denen der Komponenten 
zusammensetzen. Der zweite Teil ist positiv. Er sagt aus, daß 
die Beeinflussung eines Elektrons in erster Linie durch die 
Außenschale des Moleküls bedingt ist, und daß der Ähnlichkeit 
im Bau der Moleküle eine Ähnlichkeit der Querschnittskurven 
entspricht. Diese Ergebnisse versprechen, Erkenntnisse zur 
Theorie des Molekülbaus zu liefern. 


1) E. Brüche, Über die Querschnittskurve des Chlorwasserstoffes 
gegenüber langsamen Elektronen und ihren Vergleich mit der Argonkurve. 
Ann. d. Phys. 82. S.25. 1927. Diese Arbeit brachte insofern einen ge- 
wissen Beitrag zu obigem Problem, als „ein Einfluß der H,-Kurve auf die 
HCl-Kurve — jedenfalls im Bereich der Untersuchung — nicht fest- 
zustellen‘‘ war. 
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Teilen der H,-N,-Arbeit nachzulesen. 
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I. Durehführung der Messungen 
1. Verbesserung der Methodik 


Die Querschnittsmessungen wurden mit der magnetischen 
Methode Hrn. Ramsauers in unmittelbarem Anschluß an den ~ 
zweiten Teil der H,-N,-Arbeit durchgeführt. Dabei benutzte 
ich den gleichen allgemeinen Aufbau und das gleiche Meß- 
kastchen.?) 

Apparative Verbesserungen waren in zwei Punkten ge- _ 
troffen worden. Sie sollten es ermöglichen, die Meßgänge, bei — 
denen in der unten näher zu beschreibenden Weise Elektro- 
metermessung mit und ohne Ableitungswiderstand unmittelbar 
aufeinander no sollten, schnell durchzuführen. Erstens war — 


Elektrometer schnell zu schließen bzw. zu unterbrechen. = En 
Zweitens war eine verbesserte Anordnung zur Schwächung der _ 
Lichtenergie der Lampe und damit der Elektronenintensität 
hergestellt worden. Ähnlich wie bei Hrn. Ramsauer?) wurde 
ein Satz von schwarzen Voileschleiern verwandt, die auf quadra- __ 
tische Holzrahmchen von der Größe der Quarzlinse gespannt 
worden waren. Mittels einer besonderen Führung dicht vor der 
Linse konnten diese Schleierrahmen in immer wieder genau 
gleicher Stellung in den Strahlengang gebracht, trotzdem aber 
schnell entfernt bzw. gewechselt werden. R 
Mit Hilfe dieser beiden Vorrichtungen konnte jetzt die Ab- 
leitungsmethode und die übliche Elektrometermessung in un- Er 
mittelbarer zeitlicher Folge verwandt werden. So war es E 
lich, zur Aufsuchung der Maxima der Verteilungskurven die Ab 
leitungsmethode mit der dazu notwendigen großen Elektronen- 
intensität zu benutzen, während die Messung der Av re 
Intensitäten nach Abschaltung des Ableitungswiderstandes und 
Schwächung der Lampenintensität mit einer geeigneten Schleier- 


1) Wegen der Benutzung der gleichen MeBapparatur und des gleichen 
Vakuumaufbaues gelten alle schon früher in „Ann. II“ bzw. „Ann. I“ ge- 
machten apparativen Angaben auch für diese Arbeit. Diese Angaben 
werden hier nicht noch einmal wiederholt, sondern nur so weit ergänzt 
werden, als es sich um Neuerungen handelt. Es muß dem Leser über- 
lassen bleiben, wegen sonstiger Einzelheiten gegebenenfalls in den beiden 


2) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. 8.518. 1921. RER: ee: 
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kombination durch Messung der Zeitdauer für bestimmte Auf- 
ladung erfolgen konnte. Durch diese Kombination der beiden 
Meßarten wurde es überflüssig, auf die Proportionalität des Elek- 
trometerausschlages mit der Aufladung zu achten. Außerdem 
erhielt ich durch die Zeitmessung die Werte für die kleinen 
Intensitäten wesentlich genauer, als mit der in „Ann. II“ fast 
stets allein verwandten Ableitungsmethode. 


Ein weiterer Fortschritt im Sinne erhöhter Genauigkeit 
wurde dadurch erzielt, daß quantitative und qualitative 
Messungen über den ganzen Geschwindigkeitsbereich der Unter- 
suchungen in geeigneter Weise kombiniert wurden. 


Die Formel, nach der bei der Zweikäfigmethode aus den 
Elektronenintensitäten 7 der quantitative Querschnittswert aus- 
gerechnet wird, lautet: 


(1) “= [(In Vakuum = In ty Vakuum) (In iGas In ty Gas)] 


Diese logarithmische Differenzbeziehung ist, wie es in ihrer 
mathematischen Natur liegt, gegenüber kleinen Schwankungen 
in den vier i-Werten sehr empfindlich. Man muß daher er- 
fahrungsgemäß bei Wiederholung der Messung desselben Punktes 
ein gewisses Maß von Streuung in der Größenordnung von 
10 Proz. in Kauf nehmen. 

Die Formel dagegen, nach der bei der Einkäfigmethode der 
qualitative Querschnittswert ausgerechnet wird, enthält nur 
zwei i-Werte: 

(2) 

Und zwar sind das gerade die i-Werte für die zusammen- 
geschalteten Käfige, die an sich schon wegen der größeren In- 
tensität genauer ermittelt werden können. So fiel mir schon bei 
meiner Stickstoffkurve von „Ann. II“, die im Anfangsverlauf 
durch die Einkäfigmethode festgelegt wurde, die erstaunlich 
gute Übereinstimmung der Einzelwerte auf. 

Es muß danach gelingen, mit der Einkäfigmethode eine 
Querschnittskurve zu erhalten, die zwar zunächst nur als quali- 
tativ anzusehen ist, die sich aber vor der mit der Zweikäfig- 
methode erhaltenen quantitativen Querschnittskurve dadurch 
auszeichnet, daß ihre Punkte nur eine relativ ine Streuung 


Ir [In Vakuum In, Gas] - & 
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haben und damit auch die Feinheiten des Querschnittsverlaufs 
gut hervortreten lassen.) 

Wenn man den Vorzug der Einkäfigmethode, Werte von 
relativ geringer Streuung zu liefern, erst erkannt hat, liegt es 
sehr nahe, Einkäfig- und Zweikäfigmethode in geeigneter Kom- 
bination zu verwenden. Mit der Einkäfigimethode wird man die 
ersten orientierenden Messungen machen und dann den Kurven- 
zug mit seinen eventuell vorhandenen Maxima dem Charakter 
nach festlegen. Mit der Zweikäfigmethode wird man an- 
schließend einzelne markante Punkte dieser Kurve quantitativ 
bestimmen. Mißt man diese wenigen quantitativen Punkte sehr 
häufig und mittelt, so wird man einzelne genaue Punkte erhalten, 
nach welchen man nun die vorher in ihrem Charakter festgelegte 
Qualitativkurve in den Absoluthöhen festlegen kann. Bei dieser 
Anpassung der Kurve an die Einzelpunkte genügt ein einfaches 
graphisches Vorgehen vollständig, da die unvermeidlichen Ver- 
suchsfehler eine genaue mathematische Durcharbeitung un- 
wirksam machen würden. 

Die Untersuchungen vorliegender Arbeit sind in dieser 
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Weise durchgeführt worden. year 
2. Bewertung der Einkäfigmessungen 


Im vorigen Abschnitte wurden die Punkte der Einkäfig- 
methode als „qualitativ‘‘ bezeichnet. Das geschah im wesent- 
lichen aus Gründen des kürzeren Ausdrucks. Die Verschieden- 
artigkeit zwischen den Werten der Ein- und denen der Zweikäfig- 
methode wird dadurch in Wirklichkeit viel zu stark hervor- 
gehoben. 

Daß die Punkte der Einkäfigmethode zunächst nicht als 
vollwertig quantitativ angesehen werden dürfen, hat zwei 
Gründe: 


a) Die Elektronenemission der lichtelektrischen Platte 
könnte durch den Gaseinfluß geändert worden sein, und zwar: 


a) Bezüglich der Absolutintensität, indem alle Ordinaten 
der Verteilungskurve in gleichem Verhältnis geändert sind. 


1) Förderlich für die Genauigkeit der ganzen Kurve ist es auch, 
daß eine Einkäfigmessung wesentlich weniger Zeit erfordert als eine 
Zweikäfigmessung. So kann bei gleicher gesamter Untersuchungszeit die 
Kurve viel dichter mit Einzelmessungen belegt werden. 
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Dies würde eine einfache Höhenänderung der Verteilungskurve 
ohne Gestaltsverzerrung bedeuten. 


ß) Bezüglich der Verteilung, indem z.B. die langsamen 
Elektronen stärker in ihrer Zahl verringert werden als die 
schnellen. Dieser Einfluß würde eine Gestaltsänderung der Ver- 
teilungskurve und eine Verschiebung des Maximums bedeuten. 


b) Der Beschleunigungsbereich zwischen lichtelektrischer 
Platte und erster Blende, in welchem die Elektronen alle Ge- 
schwindigkeiten bis zur Endgeschwindigkeit durchlaufen, und 
damit im Gase verschiedenartige Beeinflussung erfahren, kann 
direkt nicht berücksichtigt werden. 

Zu a) Die eventuell vorhandene reine Gestaltsänderung der 
Verteilungskurve durch das Gas (Einfluß ), die eine Ver- 
schiebung des Maximums bedingt, wird insofern unwirksam 
bleiben, als stets wieder auf das Maximum eingestellt wird. 
Dagegen wird die Änderung der absoluten Intensität (Einfluß «), 
wodurch die Höhenänderung aller Ordinaten auftritt, einen 
merklichen Einfluß haben können. Zur Berücksichtigung hätte 
man die Gasintensitäten mit einem Faktor zu multipliziéren, 
der — gleichen Druck bei allen Versuchen vorausgesetzt — 
für alle Messungen konstant wäre. Für die Kurve der Quer- 
schnittswerte würde das nur eine entsprechende Parallelver- 
schiebung bedeuten, d.h. entsprechend Gl. (2) eine Änderung 
aller Ordinaten der Querschnittskurve um den gleichen Betrag 
ohne Unterscheidung nach ihrer Absoluthöhe. Diese Art der Ab- 
weichung der Einkäfigkurve von der richtigen Querschnittskurve 
ist viel günstiger, als es die Multiplikation mit einem Faktor 
sein würde, da in ersterem Falle die Kurven in keiner Weise 
verzerrt werden. 

Glücklicherweise ist dieser Einfluß überhaupt nur klein. 
So konnte ich schon früher!) zeigen, daß für H, und N, im Be- 
reich von 1,5— 2,5 YVolt praktische Übereinstimmung zwischen 
den Punkten der beiden Methoden besteht. 

Auch bei vorliegender Untersuchung erwiesen sich der 
größte Teil der Gase, nämlich O,, CO, NO, einfluBlos auf den 
lichtelektrischen Effekt. Eine geringe Beeinflussung lag bei 
CO,, N,0, CH, vor. Eine Bestätigung der aus dem Auseinander- 
fallen der Werte von Zwei- und Einkäfigmethode geschlossenen 


1) „Ann. II“ S. 936. 
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Beeinflussung des lichtelektrischen Effekts wurde durch folgende ; 
Versuche erbracht. 

Fiir die beiden sich verschiedenartig verhaltenden Gase O, 
und CH, wurde eine Reihe von Intensitätsverhältnissen bei ver- 
schiedenen Drucken gemessen. Die aus ihnen ausgerechneten 
Querschnittswerte waren bei dem einflußlosen Gase O, unab- 
hängig vom Druck. Bei CH, dagegen zeigte sich ein Gang in den © 
Werten, derart, daß die Querschnittswerte immer kleiner ge- =| 
funden wurden, je höher der Druck gewählt wurde. Das st 
aber am einfachsten durch eine Zunahme der von der licht- 
elektrischen Platte ausgehenden Elektronenmenge zu erklären, 
die mit wachsendem Druck mehr und mehr zunimmt. Hervor- _ 
zuheben ist noch, daß — soweit überhaupt Anzeichen für eine 
Beeinflussung des lichtelektrischen Effekts durch das Gas vor- — 
handen waren — sie stets auf eine Erhöhung der Elektronen- 
emission hindeuteten. Im ungünstigsten Falle bedingten ie 
Unterschiede von 15 Proz. zwischen Ein- und Zweikäfig- 
werten. 

Für die Einkäfigmessungen wurde aus diesem Befund die 
Regel entnommen, daß für alle Messungen in demselben Gase 
in Annäherung der gleiche Gasdruck zu wählen sei. 


Zu b) In dem Beschleunigungsbereich zwischen lichtelek- 
trischer Platte und erster Blende durchlaufen die Elektronen _ 
alle Geschwindigkeiten von der Austrittsgeschwindigkeit an bis _ 
zur Endgeschwindigkeit. Für die Auswertung der Messungen 
wird indessen angenommen, daß die Elektronen auf ihrem 
ganzen Wege, also von der lichtelektrischen Platte bs um —S 
ersten Käfig konstante Geschwindigkeit haben. Der entstehende . 
Fehler wird insofern nicht groß werden können, als die Be- —__ 
schleunigungsstrecke ihrer absoluten Länge nach nur relativ _ 
klein ist gegeniiber der gesamten Flugstrecke. Immerhin kann . 
jedoch dieser Fehler, der in der Regel viel kleiner ist als der der 
Emissionsbeeinflussung, z. B. dann merkliche Werte annehmen, 
wenn Querschnittswerte bei einer Geschwindigkeit gemessen 
werden, die unmittelbar hinter einem sehr ausgeprägten und ee a 
breiten Absorptionsmaximum liegt. Ein solcher Fall liegt bei = 


CO vor. Mißt man den Querschnitt bei 2,5 YVolt,entsprechend _ 7. 
~6 Volt, also kurz hinter dem ersten starken Absorptions- 
gebiet zwischen 1 und 4 Volt — man vergleiche dazu die 
Fig.7 —, so werden die Elektronen im Beschleunigungsfelde 
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einen großen Teil der Wegstrecke unter dem Einfluß dieser sehr 
starken Einwirkung gestanden haben. Die gemessene Gas- 
intensität wird daher zu klein, d.h. der Querschnitt zu groß 


gefunden werden. Bei 4 Volt, entsprechend 16 Volt, ist da- 
gegen dieser Einfluß schon praktisch verschwunden. Die Elek- 
tronen haben jetzt auf der gleichen Wegstrecke zwischen Zink- 
platte und erster Blende 16 Volt Geschwindigkeit zu erhalten, 
Die Weglänge, auf der sie gerade diejenige Geschwindigkeit, bei 
der die Beeinflussung groß ist, haben, muß damit sehr klein 
werden. Der Vergleich der in Fig. 8 dargestellten quantitativen 
und der in Fig.7 dargestellten qualitativen Werte bestätigt 


diese Überlegung vollständig. Während bei 2,7 Wolt die 
quantitativen Werte unter den qualitativen liegen, fallen sie 


bei 4 Wolt mit ihnen zusammen. Jedoch sieht man, daß auch 
bei diesem Extremfall der Fehler nur wenige Prozent beträgt.!) 
Nach Vorliegen der ganzen Kurve ließe sich natürlich auch eine 
nachträgliche Berücksichtigung dieses Fehlers vornehmen und 
so eine genaue Kurve gewinnen. Das ist indessen insofern über- 
flüssig, als die „qualitativen‘ Einkäfigmessungen nur zur Fest- 
legung des Kurvencharakters dienen sollen, während die Ab- 
soluthöhe der Kurve durch ‚quantitative‘ Zweikäfigmessungen 
gefunden wird. 


8. Meßbeispiele und Zeitverlauf 


Die in vorliegender Arbeit benutzte Kombination von 
qualitativer Ein- und quantitativer Zweikäfigmethode hat sich 
außerordentlich gut bewährt. Die Meßgeschwindigkeit war da- 
durch so gesteigert worden, daß es gelang, schon in 5 Stunden 
nach Beginn der Messungen einen Eindruck von dem Gesamt- 
verlauf der Kurve des betreffenden Gases zu erhalten. Nach 
30—40 Arbeitsstunden lag die Kurve quantitativ vor. 


1) Die gleiche Erscheinung hatte ich in „Ann. II‘ auch bei N, mit 
seinem scharfen Anfangsmaximum angedeutet gefunden, indem die Ein- 
käfigpunkte im Minimumgebiet geringfügig oberhalb der Zweikäfigpunkte 
lagen. Da ich damals jedoch die Einkäfigmessungen nicht bis zum flachen 
Maximum weitergeführt hatte, erkannte ich den eigentlichen Grund nicht 
und berücksichtigte bei der Zeichnung der endgültigen Kurve die beiden 
Punktreihen in ungefähr gleicher Weise. Bei Korrektur dieser Ungenauig- 
keit erhält man eine N,-Kurve, deren Minimum um rund 4 Proz. tiefer ist 
als angegeben. 
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Ich glaube, daß diese Form der Verwendung der magne- 
tischen Methode — sowohl was die Kombination von Ein- und ~ 
Zweikäfigmessungen, als auch was die Benutzung von Faden- 
elektrometer und Ableitungswiderstand betrifft — einen ge- 
wissen meßtechnischen Abschluß darstellt. Daher wird es an- 
gebracht sein, für jede der beiden Meßarten ein Beispiel ausführ- 
lich zu bringen, besonders da mein Meßverfahren sich in dieser 
Form von dem Hrn. Ramsauers, das durch ein Meßbeispiel in 
seiner Arbeit!) erläutert ist, äußerlich merklich unterscheidet. 

Es interessiert indessen nicht nur das eigentliche MeB- 
beispiel mit seinen Zahlenwerten, das den Eintragungen im 
Beobachtungsbuch entspricht, sondern besonders auch der zeit- 
liche Verlauf der Messung. Der meßtechnische Fortschritt 
hat ja gerade darin sein äußeres Merkmal, daß die für die 
Durchführung einer Meßreihe notwendige Zeit jetzt nur noch 
wenige Minuten beträgt. Die kurze Dauer einer Messung be- _ 
dingt außer dem an sich erwünschten Zeitgewinn besonders die 
Herabsetzung des Einflusses, den etwaige Änderungen im Meß- 
raum (Änderung des Dampfdruckstandes usw.) auf die 
Messungen haben.?) 

Entsprechend diesen zwei Gesichtspunkten wird auch eine 
Trennung in der Darstellung vorgenommen werden. Zunächst 
sollen lediglich die Meßbeispiele ohne Angabe von Zeiten, daran 
anschließend dann der Zeitverlauf gegeben werden. 


: 


Gemeinsame Angaben zu beiden Beispielen, die während ” 
ganzer Reihen von Versuchen ungeändert bleiben: aa 
Gas: Kohlensäure; Probe 1. waa 
Kühlung: Petrolätherschmelze. 
Lampe: Normal: 3,5 Amp. 70 Volt. ; TRUST 
Elektrometerempfindlichkeit: Rund 200 skt/Volt. 
Zeitangaben: Die Elektrometermessungen beziehen sich auf 
eine Aufladung, die 40 skt. entspricht. (Ganze Skala = 50 skt) 


1) C. Ramsauer, Ann.d. Phys. 64. S. 523. 1921. DER 
2) Die erheblichen Schwierigkeiten, die sich bei meiner früheren es £4), a 
Untersuchung an HCl (Ann. d. Phys. 82. S. 25. 1927) zeigten, beruhten ee. 
auf derartigen Änderungen im MeBraum. Sie wären mit dieser Apparatur 
und diesem Meßverfahren jetzt wesentlich leichter zu überwinden ge- 
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Versuch Nr. 268; 14. 3. 27; Beschleunigung 11,95 Volt; ¢ = 20°C 


| Versuch Nr. 317; 17.8. 27; Beschleunigung 13,50 Volt; ¢ = 20°C 


Stromstärke | 
des Maximums || Druck 
bei Abströmung 8 für 40 okt. >| in Z7 
in Amp. Aufladung | 
Vakuumwerte | 1,762 1 | 6,6 | 6,7| 6,6| 6,7 ~0 
GaseinlaB: 12 see 
| | 
Gaswerte | 1,760 1 | 36,5 | _ | —| | 10 
| 
| 
(S = Schleierzabl; ZT = mm) 
u Aus dem Zeitverhältnis | — 5,51 folgt nach Gl. (2): 
0 Gas 
Ray a = 41,8 cm?/cm* bei 1 mm, 0°C, 
zugehörig zu der Geschwindigkeit: 


(S = Schleierzahl; v + h = beide Käßge; h = hinterer Käfig allein) 


= Hr Aus den beiden Zeitverhältnissen folgt nach GI. (1): 
2s x = 50,0 cm?/cm* bei 1 mm, 0°C , 
zugehörig zu der Strahlgeschwindigkeit : 


v = 3,62 V Volt. 


bei Abströmung| | Aufladung in ZT 
Vala oth 1,894 |1| 4,0 4,0| 4,0 
~ 

werte | h 1,908 1 || 6,5| 6,6| 6,5 1+2) 

GaseinlaB: 10 sec — 
oth 1,888 0 | 7,9| 7,8| 7,8 

2 | 81,5 

werte h 1,902 0 26,0 26,2| 26,226, | 
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‘Die MeBbeispiele dürften durch die beigegebenen Er- 
klärungen unmittelbar verständlich sein. Bezüglich weiterer 
Einzelheiten vgl. man auch ‚Ann. I“ und „Ann. II“. Er, 


Zeitverlauf i 

Sowohl für die Ein-, als auch für die Zweikäfigmessungen 

ist es von ganz besonderer Wichtigkeit, daß die Vakuum- und 
Gasmessungen möglichst unmittelbar aufeinanderfolgen. Bei 
der Einkäfigmessung wird ja Konstanz aller Versuchsbedingungen 
(Lampenintensität, Vakuum....) direkt vorausgesetzt.!) Bei 
der Zweikäfigmessung ist eine Intensitätsänderung aus irgend- 
welchen Gründen während des Versuchs ohne Bedeutung, denn 
der mögliche Einfluß bei der Ermittlung der Intensitäts- 
quotienten wird dadurch wirkungslos, daß die Intensitäten für 
die Käfige mehrfach abwechselnd gemessen werden.?) Trotz- 
dem ist möglichst schnelle Aufeinanderfolge von Vakuum- und 
Gasmessung wünschenswert, da — z.B. wegen einer gering- 
fügigen Druckänderung des Dampfrückstandes — der Wert des 
Quotienten manchmal zeitlich langsam wandert. 
Durch die Verwendung von Fadenelektrometer und Ab- 
leitungsmethode ist die Zeitdauer der eigentlichen MeBperioden _ 
so wesentlich verringert, daß für die Dauer des ganzen Versuchs 
die notwendige Wartezeit zwischen Gaseinlaß und zweiter MeB- 
periode von großem Einfluß für die Gesamtdauer des Versuchs 
sein wird. Diese Wartezeit, die nach Einlassen von Gas zur Ein- 
stellung des Gleichgewichtszustandes bezüglich Druck und 
sonstigen Einflüssen notwendig ist, läßt sich unmittelbar aus — 
den Elektrometerangaben entnehmen. Die Meßapparatur kann — 
in der Ableitungsschaltung bei gegebener Elektronengeschwin- __ 
digkeit zu diesem Zweck direkt als absolutes Manometer?) vn 


1) Nicht erfüllt ist die Konstanz z. B. — auch wenn die Quarz- 
lampe vollständig konstant brennt — nach längerer Ruhe der Apparatur. r 
So lagen dann die ersten qualitativen Punkte stets zu tief. Erst nachdem 
die lichtelektrische Platte eine halbe Stunde bestrahlt war, war wieder 
Konstanz erreicht. aa 

2) Hr. Ramsauer (Ann. d. Phys. 66. S. 548. 1921) machte bei u 
seinen Messungen diesen Einfluß von vornherein dadurch unwirksam, daß - 
er die Intensitäten beider Käfige durch Verwendung von zwei Elektro- 4 
metern gleichzeitig maß. 


Infolge der praktischen Trägheitsfreiheit eignet es sich sehr gut zur Vve- | 


ständig geeicht, daß man den Ausschlag bei einem bekannten Druck mißt. Be me 
folgung schnell veränderlicher Druckvorgänge. ME 
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praktischer Trägheitsfreiheit benutzt werden. Einem gewissen 
Maximalausschlag entspricht der Druck Null, einer Verringe- 
rung dieses Ausschlages eine Erhöhung des Druckes. 


Eine derartige qualitative!) Beobachtungsreihe über die 
Druckeinstellung in der Apparatur nach Einlaß von —100ZT 
CO, gibt Fig. 1. Man erkennt aus dem Schaubild, daß in diesem 
Falle schon 90 Sekunden nach Beginn des 12 Sekunden langen 
Gaseinlasses Druckgleichgewicht eingetreten war, Daß der 
Druck kurz nach dem Gaseinlaß zunächst den endgültigen 


| 


min 
10 15 20 
Druckeinstellung bei GaseinaB 


Fig. 1 
6 


Druck überstieg, hatte seinen Grund wohl in der Hauptsache 
darin, daß zufällig die Gaseinfüllvorrichtung unmittelbar neben 
dem Versuchsrohr angebracht war, von wo aus dann erst ein 
Abströmen des Gases nach den entfernten Teilen der Apparatur 
eintrat, 

Als Endergebnis dieser Betrachtung findet man, daß in 
diesem Falle eine Wartezeit von 2 Minuten zum Ausgleich durch- 
aus ausreichend wäre. Unter Berücksichtigung dieser Zeit, die 


1) Diese qualitativen Beobachtungen ließen sich natürlich ohne 
Schwierigkeiten zu quantitativen umwerten, wenn man außer den Apparat- 
konstanten auch die Querschnittsgröße für die betreffende Geschwindig- 
keit als bekannt voraussetzen würde, 
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für andere Gase von ähnlicher Größenordnung ist, ergeben sich 

für die Minimaldauern der Meßreihen folgende Werte: 
Qualitativer Punkt: Meßdauer rund 8,5 Minuten. a 
Quantitativer Punkt: Meßdauer rund 5 Minuten. 


4. Darstellung der Gase 


In diesem Abschnitt sind alle Angaben zusammengestellt, 
die sich auf die Darstellung der Gase beziehen. 

Um von vornherein diejenigen Fehler auszuschalten, die 
durch unreine Gase hätten entstehen können, wurden — ebenso 
wie in „Ann. I‘ und ‚Ann. II‘ — fast durchgehend zwei Gas- 
proben verwandt, die auf möglichst verschiedenartige Weise 
hergestellt waren. Eine Ausnahme wurde bei CH, und bei NO 
gemacht, Bei CH, konnte der Reinheitsbeweis — wie später 
gezeigt werden wird — durch die Querschnittskurve selbst er- 
bracht werden, während NO, das zu den Schlüssen kaum einen 
Beitrag liefert, von geringem Interesse war. — Betont sei, daß 
nennenswerte Unterschiede mit den unter Verwendung ver- 
schiedener Gasproben erhaltenen Resultaten nirgends auftraten. 

Hergestellt wurde die eine Reihe von Gasproben durch 
Hm. Dipl.-Ing. Hähnel!) im chemischen Institut der Hoch- 
schule, die andere Reihe — bis auf Sauerstoff, den ich selbst 
gewonnen hatte — von Frl. cand. phys. Lilienthal?) gemein- 
sam mit mir. Die beiden Reihen von Proben sind im folgenden 
mit „Probe 1‘ bzw. „Probe 2‘ bezeichnet worden. 


Sauerstoff O, 


Probe 1 durch Elektrolyse von Ba(OH),-Lauge. Reinigung 
von mitgerissenem Wasserstoff durch Leiten über einen glühen- 
den Jatiriasbestkontakt, Trocknung durch CrO,-haltige H,SO, 
ud P,O,. 

Probe 2 Gewinnung durch Erwärmen von MnO, unter 
großen Vorsichtsmaßregeln. 


1) Ich möchte nicht versäumen, Hm. Dipl.-Ing. Hähnel für die 5 hee 
Darstellung der Gase zu danken und ebenso Hrn. Prof. v. Wartenberg 
für die Angabe der Darstellungsweise und das Interesse an der einwand- 
freien Durchführung der Darstellung in seinem Institut. 

2) Ebenso danke ich Frl. Lilienthal für den Eifer und die Sorgfalt, _ ge 
mit der sie die zweite Reihe von Gasproben herstellte. I 
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Probe 1 durch Einwirkung von Wasser auf Aluminium- 
carbid (Al,C,). Entfernung ungesättigter Kohlenwasserstoffe 
durch Waschen mit Bromwasser, Entfernung der Bromdämpfe 
durch Waschen mit Kalilauge. Trocknung mit H,SO, und 
P,O,. Mehrfache Kondensation und Destillation mit flüssiger 
Luft zur Entfernung von Wasserstoff und sonstigen tief sieden- 
den Verunreinigungen. 

Kohlenoxyd CO 

Probe 1 durch Erwärmen von Natriumformiat (Ameisen- 
säure) mit konzentrierter Schwefelsäure. Reinigung von Kohlen- 
dioxyd und Säuredämpfen durch Leiten des Gases durch eine 
Waschflasche mit Kalilauge. Trocknung durch Phosphor- 
pentoxyd. 

Probe 2 durch Wasserentziehung aus Oxalsäure genau 
nach den Angaben von Moser.!) 

Kohlendioxydverunreinigungen, die möglicherweise noch 
vorbanden sein konnten, waren wegen der Kondensation dieses 
Gases bei Temperatur der flüssigen Luft ohne Einfluß auf die 
Messungen. 

Kohlendioxyd CO, 

Probe 1 durch Einwirkung von Schwefelsäure auf gelöstes 
PM Natriumbikarbonat. Die Reinheit des Gases wurde dureh 
En direkte Analyse nachgewiesen. Das in 4prozentige KOH- 
Lie Lösung eingeleitete Gas wurde bis auf 0,02 Gewichtsprozente 
absorbiert. 
art: Probe 2 aus Natriumbikarbonat durch Erhitzen nach Vor- 
Br... schrift von Moser.!) 

Für beide Gasproben ist der Beweis dafür, daß praktische 
Freiheit von O, und anderen permanenten Gasen vorhanden 
war, dadurch erbracht, daß bei Kondensation mit flüssiger 
“ Luft das CO, in der Apparatur einen Druck < 1ZT?) hatte. 


Stickoxydul N,O 

Probe 1 durch Zerfall von Hydroxylaminnitrat. Nach Auf- 
lösen von Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser wurde tropfen- 
weise eine Lösung von NaNO, zugegeben und dann gelinde er- 
hitzt. Durchleiten des Gases durch eine Waschflasche mit 


1) L. Moser, Die er der Gase. REN 1920. 
2) ZT = mm. 


Pe 


= 
2 
k 
‘ 
® 
| 

d 

Z 

( 

7 

] 

4 

j 


ische 
nden 
ssiger 
latte. 


Auf- 
pfen- 
le er- 
mit 


Wirkungsquerschnitt und Molekülbau 1081 
konzentrierter Kalilauge. Trocknung mit H,SO, und P,O,. 
Weitere Reinigung durch fraktionierte Destillation. 

Probe 2 durch Erhitzen eines Gemisches von Natronkali- 
salpeter mit Ammonsulfat wieder ganz nach Moserschen An- 
gaben. 

Stickoxydul NO 

Probe 1. In erwärmte 6prozentige Lösung reinsten Kalium- 
nitrites war tropfenweise 10prozentige H,SO, gegeben worden. 
Entfernung höherer Stickoxyde durch mehrfaches Waschen mit 
konzentrierter H,SO,. Fraktionierte Destillation, wobei die 
mittlere Fraktion aufgefangen wurde. 


Il. Ergebnisse der Messungen. Fares 
= 5. Grundkomponenten 

Die Komponenten, d.h. die chemischen Elemente, aus 
denen sich die hier interessierenden gasförmigen Verbindungen 
zusammensetzen, sind: C, H,, N, O,. Uber die Kenntnis ihrer 
Wirkungsquerschnitte bei kleinen Geschwindigkeiten ist folgen- 
des zu sagen. 

Kohlenstoff ist als fester Körper der Untersuchung un- 
zugänglich. 

Wasserstoff und Stickstoff sind von mir nach verschiedenen _ 
Methoden untersucht worden. Zum späteren Vergleich werde _ 
ich die zeitlich zuletzt gewonnenen Kurven!) benutzen, da sie 
an sich mit größerer Genauigkeit, dann aber auch auf die 
gleiche Art und mit gleicher Apparatur wie diejenigen der Ver- 
bindungen erhalten sind. 

Sauerstoff. Uber den genauen Verlauf der Querschnitts- — 
kurve dieses Gases im Gebiet zwischen 1 und 7 YVolt?) war 
bisher nichts bekannt. Das lag im wesentlichen wohl daran, 
daß bei den neueren Arbeiten der Sauerstoff wegen der Ver- nu 
wendung von Glühdrähten als Elektronenquelle nicht unter- 
sucht werden konnte. Im Gegensatz dazu steht der Unter- 
suchung bei der von mir benutzten lichtelektrischen Elektronen- 
auslösung nichts im Wege. 


1) Diese Kurven von H, und N, sind dargestellt in den Figg. 12 ee i Sais 
bzw. 11 von „Ann. II“, auf den Seiten 939 bzw. 938. , Np tad 
2) Zwischen Y Volt und cm/sec gilt die Beziehung: Oe 
1 V Volt = 0,595-108 cm/sec. 


Annalen der N IV. Folge. 83. 
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Die mit Probe 2 unter Anwendung von flüssiger Luft- 
kühlung erhaltenen Meßpunkte der Einkäfigmethode gibt Fig. 2, 

Das Schaubild zeigt zunächst rein meßtechnisch die schon 
besprochene erhebliche Überlegenheit der Einkäfigmethode. Im 
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Elektronengeschwindigkeit in ) Volt 
Querschnittmessungen mit einem Käfig an Sauerstoff (Probe 2) 


Fig. 2 


Gegensatz zu meinen früheren Messungen an Wasserstoff und 
Stickstoff, welche im Hauptgebiet allein mit der Zweikäfig- 
methode erhalten waren, streuen die Einzelwerte hier nur 
relativ wenig, so daß auch die Feinheiten der Querschnitts- 


ar kurve, die sonst im besten Falle verwischt angedeutet gewesen 
oa wären, gut zu erkennen sind. 


% 


Die Sauerstoffkurve ist insofern recht interessant, als sie 
wieder einen ganz neuen Kurventyp darstellt. Zunächst tritt 
bei Annäherung von hohen Geschwindigkeiten her ein fast 


__ geradliniger, sehr langsam ansteigender Verlauf auf, dann un- 
vermittelter ungleichmäßiger Abfall. 
ge Da ein glatter Abfall ohne Wendepunkte mir nach der 
bisherigen Kenntnis der Querschnittskurven wahrscheinlicher 


erschien, vermutete ich eine Kurvenänderung durch Ver- 
unreinigung des Gases. Es kommt da nur die Aufprägung 
des sehr scharfen Anfangsmaximums der Stickstoffkurve in 
Betracht, wofür allerdings die vorgenommene Spektralunter- 
suchung keine Anhaltspunkte lieferte.!) 


1) Ebenso war nach Moser, Die Reindarstellung von Gasen (S. 63) 
kein Stickstoff, sondern höchstens CO, in Spuren zu vermuten, die in- 
dessen infolge des sehr kleinen Dampfdruckes bei Anwendung von flüssiger 
Luft zur Kühlung sicherlich unwirksam waren. 
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Der Beweis dafür, daß es sich hier nicht um eine derartige _ 
Verunreinigung handelte, wurde durch Untersuchung einer 
zweiten Sauerstoffprobe erbracht, die auf ganz andere Weise 
hergestellt worden war. Die mit dieser Probe erhaltenen Punkte 
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Elektronengeschwindigkeit in ) Volt 
Querschnittsmessungen mit einem Käfig an Sauerstoff (Probe 1) 


Fig. 3 
sind in Fig. 3 eingetragen. Auch diese Punkte geben wieder 
eine Kurve mit zwei Wendepunkten, auch wenn die dazwischen- _ 
liegende Horizontalität der Kurve nicht ganz so deutlich hervor- et 
tritt wie bei dem Sauerstoff aus MnQ,. eo 
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Elektronengeschwindigkeit in Volt 

f mit quantitativen Punkten © ay 

Fig. 4 ie 


Nach dieser Kontrolle glaube ich, die zwei Wendepunkte 


der Sauerstoffkurve als reell ansehen zu sollen. 
In Fig. 4 ist schließlich die endgültige Kurve —_ Berück- 
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- siehtigung aller Messungen durch die mit Probe 2 gemessenen 
quantitativen Punkte hindurchgelegt.!) 

| Zu bemerken ist noch, daß hier wie auch bei allen übrigen 
untersuchten Gasen dieser Arbeit die eingetragenen quantitativen 


= Punkte Mittelwerte aus fünf einzelnen NEISSE dar- 


stellen. 
6. Wasserstoff-Kohlenstoffverbindungen i 

Von den Stoffen der Methan-, Athylen- und Asetylonreihe, 
deren genaues Studium eine Untersuchung fir sich erfortens 
würde, habe ich nur das Methan untersucht. 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
5 dit Querschnittsmessungen mit einem Käfig an Methan 
Fig. 5 2 

Bei den Messungen konnte Kühlung mit flüssiger Luft an- 
gewandt werden, da der Dampfdruck des Methans bei dieser 
Temperatur noch — 90 mm beträgt. 

Die mit der Einkäfigmethode erhaltenen Versuchspunkte 
sind in Fig. 5 eingetragen worden. Man erkennt, daß Methan 
den gleichen Kurvencharakter hat wie die schweren Edelgase. 


1) Dabei habe ich hier, wie auch bei den anderen endgültigen Kurven 
dieser Arbeit, die Kurven bis ins Anfangsgebiet vollständig ausgezogen. 
Man wird jedoch im Auge behalten müssen, daß die Kurven bei kleinsten 
Geschwindigkeiten nicht mehr so genau sind wie bei höheren. 
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Das Methan hätte nach Moser!) noch Wasserstoff als 
Verunreinigung enthalten können. Daß dieses jedoch nicht in 
merklichem Maße der Fall war, zeigte sich daran, daß der 
Querschnitt bei kleinen Geschwindigkeiten sehr kleine Werte 
annahm. Eine erhebliche Wasserstoffbeimengung hätte infolge 
der noch hohen Lage der Wasserstoffkurve in diesem Gebiet 
eine entsprechend höhere Lage bedingt. 
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Fig. 6 


In Fig. 6 ist die endgültige Kurve gegeben, die durch die 
miteingezeichneten quantitativen Punkte hindurchgelegt wurde, 
welche wieder als Mittelwerte von fünf Einzelmessungen ge- 


wonnen sind. 


7. Sauerstoff-Kohlerstoffverbindungen 


Es wurden untersucht Kohlenoxyd (CO) und Kohlen- _ 
dioxyd (CO,). 


a) Kohlenoxyd. Die Messungen wurden unter Anwendung 


von Kühlung mit flüssiger Luft vorgenommen. 


Moser, a. a. O., S. 128. 
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In Fig. 7 sind die Meßpunkte der Einkäfigmethode ein- 
getragen worden. Die meisten Messungen wurden mit Probe 1 
durchgeführt (e). Für Kontrollpunkte (0) wurde Probe 2 be- 
nutzt. Beide Proben gaben praktisch übereinstimmende Werte. 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
Querschnittsmessungen mit einem Käfig an Kohlenoxyd 
Probe1 ee Probe2 oo 
Fig. 7 
In Fig. 8 ist die endgültige Kurve unter Benutzung der 
mit Probe 1 gemessenen quantitativen Punkte aufgezeichnet. 
Es zeigt sich hier deutlich der in Abschnitt 2 (Einfluß b) be- 
sprochene Einfluß des ausgeprägten ersten Maximums auf die 
Einkäfigmessungen, der eine Verwischung des unmittelbar an- 
schließenden kleinen Minimums bedingt. Die erhaltene Kurve 
erinnert stark an die des Stickstoffs. Das bei kleiner Ge- 
schwindigkeit gelegene Maximum ist noch ausgeprägter als bei 
Stickstoff. Es liegt außerdem bei noch etwas tieferer Ge- 
schwindigkeit, weswegen die Festlegung seiner Absoluthöhe nur 
noeh durch die Einkäfigmessungen vorgenommen werden 
konnte. 
Es sei noch erwähnt, daß das Vorhandensein und die Lage 
ng ersten Maximums auch durch Aufnahme von Verteilungs- 
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kurven im Vakuum und Gas, wie ich es in „Ann. II“ 
lich beschrieben habe!), kontrolliert wurde. 
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A Fig. 8 


eine Schmelze von festem Petroläther benutzt, bei deren Ze En 
ratur von — 140° C das Kohlendioxyd den für die Messungen ya 
ausreichenden Dampfdruck von = 0,5 mm hat. 
Das Boyle-Mariottesche Gesetz wurde mittels Mc Leod — 
nachgeprüft und praktisch erfüllt gefunden. Die Ergebnisse tf ar wo 
der Messungen nach der Einkäfigmethode gibt Fig. 9. Zu den an 
Messungen wurden beide Proben in gleichem Ausmaße benutzt. pe ee 
Sie gaben übereinstimmende Werte. 
Abermals wurde ein ganz neuer Kurv entyp erhalten: 
Zwei Maxima mit ähnlicher EISEN. Das eine Maximum, 
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CO und N,; zwischen beiden liegt ein relativ 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
 Querschnittsmessungen mit einem Käfig an Kohlensäure 

Probe1 ee Probe2 00 

Fig. 9 
In Fig. 10 ist die endgültige CO,-Kurve durch die quanti- 
tativen Punkte gelegt. Sie zeigt eine deutlich verschobene 
Höhenlage gegenüber den Einkäfigmessungen, woraus auf die 
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Fig. 10 
in Abschnitt 2 besprochene Beeinflussung des lichtelektrischen 
Effekts durch das Gas geschlossen wurde. 

Besonders interessant ist auch, daß der bei kleinster Ge- 
schwindigkeit (1,38 YVolt) gemessene ‚quantitative‘ Punkt 
praktisch mit den „qualitativen“ Punkten zusammenfällt. Das 
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läßt nach den Überlegungen des Abschnittes 2 darauf schließen, 
daß in einem Teil des Gebietes unterhalb dieser Geschwindig- 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
Querschnittsmessungen mit einem Käfig an Stickoxydul 
Probe 1 ee Probe 2 oo 
Fig. 11 
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keit starke Absorption herrscht. Der von den ‘eine A See 
messungen angedeutete Wiederanstieg der Kurve ins Gebiet ae 
kleinster Geschwindigkeiten scheint danach reell zu sein. BE: + 
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8. Stickstoff-Sauerstoffverbindungen at 4 


Von der Gruppe dieser Verbindungen wurde Stickoxydul 
(N,O) und Stickoxyd (NO) untersucht. Der Versuch, auch die 
Kurve von Stickstoffperoxyd (NO,) zu erhalten, wurde wegen 
der zu erwartenden groBen experimentellen Schwierigkeiten erst 
gar nicht unternommen. 1 N 
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a) Stickoxydul. Bei ~— 140°C hat das N,O-Kondensat 
noch den ausreichenden Dampfdruck von ~2mm, so dab 
ebenso wie bei CO, Kühlung mit einer Petrolätherschmelze 
angewandt werden konnte. Ebenso war auch hier das Boyle- 
Mariottesche Gesetz bei den Meßdrucken praktisch erfüllt. 

Sie sind 
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wie früher nach den beiden Proben unterschieden. Auch hier 
ist die praktische Übereinstimmung deutlich. ee 
In Fig. 12 sind die quantitativen Punkte mit der nach BR d 
ihnen eingerichteten Einkäfigkurve aufgetragen. Es liegen 
die Zwei- wieder unter den Einkäfigmessungen, so daß auf 
eine Erhöhung des lichtelektrischen Effekts durch das Gas 
zu schließen ist. Bi 
b) Stickoxyd. Wie schon früher erwähnt, wurde bei NO © Be 
nur eine Gasprobe untersucht, da dieses Gas keine wesent- re RE 
liehen Beiträge zu den Schlüssen liefert. Die Einzelpunkte a i 
der Einkäfigmethode zeigt Fig. 13; die aus fünf Einzelmessungen 
gemittelten Punkte der Zweikäfigmethode Fig. 14. Bei diesem 
Gase war kein merklicher Gaseinfluß auf den lichtelektrischen 


Effekt feststellbar. 
III. Stellung meiner Messungen zu denen anderer Autoren pon 
9. Vergleich des bisherigen Materials mit dem meinigen By! he u 
Über die in der Arbeit untersuchten Gase sind in dem Br 
hier interessierenden Gebiet unterhalb 50 Volt (entsprechend Bu 
"7YVolt) nur wenige genauere Angaben aus der Literatur oe 
bekannt. ~ 
Quantitative Kurven liegen vor von CH,, CO und in einem 3 Be 


kleinen Teilgebiet von CO,. 
Die CH,- und CO-Kurve wurde von Hrn. Brode!) e- 

messen. Die CO,-Messungen stammen von Hrn. Mayer?) und 

zeigen — ebenfalls wie seine H,- und N,-Messungen — Konstanz 

im ganzen Gebiet der 
Quantitative Punkte aus älterer Zeit sind bekannt bei: Ah BR: 
0, nach Messungen von Hrn. Robinson?) (4 Punkte) ae 


CO nach Messungen von Hrn. Robinson?) (4 Punkte) 1 
CO, nach Messungen von Hrn. Lenard‘) (2 Punkte) Roe a 
Diese Messungen liegen 17 bzw. 24 Jahre zuriick und sind 


daher mit den weniger vollkommenen Hilfsmitteln der = ae 

1) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. EN ER äh 
2) H.F. Mayer, Ann. d. Phys. 64. S. 451. 1921. 
3) J. Robinson, Ann. d. Phys. 31. S. 805. 1910. ney 5 adie 
4) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 714. 1903. were to 


| | | 
al 
ie 
n 
st 
= 
‘ 
ysat 
elze 
yle- 
t. 
. 
sind 


E.Bc 


maligen Untersuchungstechnik gewonnen worden. Außerdem 
ist zu bedenken, daß sie als Endpunkte von Kurvenzügen für 
das Gebiet höherer Geschwindigkeiten bis zu mehreren Tausend 
Volt mit Apparaturen erhalten wurden, die den speziellen An- 
forderungen der hohen Geschwindigkeiten angepaßt waren. Sie 
gaben das sehr wertvolle Resultat, daß die Querschnitte der 
Gase obere Grenzwerte nicht überschreiten und legten die 
„mittlere Absoluthöhe‘ der Querschnittskurven einzelner Gase 
fest. Die ,,Feinstruktur dieses Teils der Querschnittskurven 
können die wenigen Punkte nicht geben. 

Qualitative Vermutungen über den Gang der Querschnitts- 
kurve nach der Äkessonschen Methode in ihrer allereinfachsten 
Form liegen nach Messungen von Hrn. Äkesson!) selbst bei 
allen hier unteısuchten Gasen bis auf NO vor. Außerdem sind 
Kurven nach abgeänderter Äkessonscher Meßart in CH, von 
Hrn. Glockler?) aufgenommen worden. 

Diese qualitativen Ergebnisse blieben bisher ohne Be- 
achtung, denn es „fehlte gründliche Untersuchung und vor 
allem die Durchführung der Absorptionsmessungen, so daß die 
Deutung zweifelhaft bleiben muBte.‘‘*) Die skeptische Be- 
trachtung dieser Beobachtungen ist vollständig berechtigt. An- 
regung, Ionisation®), Elektronenreflexion®) können „selektive“ 
Absorption vortäuschen. Äkessonsche Kurven können Quer- 
schnittsmaxima wohl vermuten lassen, sind aber nicht geeignet, 
eine Erscheinung zu beweisen, die zunächst allen theoretischen 
Erwartungen widerspricht. Erst nach Kenntnis der Quer- 
schnittskurve selbst können sie einwandfrei gedeutet und so 
zur Bestätigung quantitativer Kurven herangezogen werden. 
Es mögen jetzt die vorstehend aufgezählten Kenntnisse 
im einzelnen mit meinen Kurven verglichen werden. 
9) N. Akesson, Lunds Univ. Arsskr. 12. Nr. 11. 1916. 

E ee 2) G. Glockler, Proc. Nat. Acad. Sciences America 10. S. 155. 1924. 
; 8) Handbuch d. Experimentalphysik Bd. 14, Aufsatz von P. Lenard, 
S.189; vgl. auch J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quanten- 
sprüngen durch Stöße. Berlin 1926. S. 27. 

4) Vgl. R.Minkowski und H. Sponer, ZS. f. Physik 15. S. 399. 
1923. In dieser Arbeit spielt die richtige Deutung der durch verschieden 
starke Absorption und Ionisation des Gases bedingten Gestalt der Äkesson- 
kurven eine sehr wichtige Rolle. 

5) Vgl. die Deutungsmöglichkeit durch Elektronenreflexion bei 
H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64. S. 474. 1921. 
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Sauerstoff. In der Einleitung zu dieser Arbeit wurden 


Messungen an Sauerstoff erwähnt, die von mir mit der in ur = 
„Ann. I“ angewandten Methode gewonnen worden waren. 2 
Diese bisher unveröffentlichten Messungen sind zusammen mit —__ 
der in dieser Arbeit gewonnenen quantitativen Sauerstoffkurve an 
in Fig. 15 zusammen aufgetragen. 
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Eigene Messungen { — 2 
Punkte Hrn. Robinsons x 
Fig. 15 


Dazu sind die vier Punkte Hrn. Robinsons})(x) gee 
zeichnet. Meine älteren Sauerstoffmessungen, denen nicht die- A 
jenige quantitative Bedeutung wie den neuen zuzumessen ist, 
zeigen den gleichen Kurvencharakter unter Verwischung der 
Einzelheiten, Sie liegen durchgehend über 10 Proz. höher als 
die neuen Werte. Hrn. Robinsons Punkte geben ungefähr 
die gleiche Absoluthöhe wie meine Werte. — Hr. Äkesson 
folgert aus seinen eigenen Messungen die „Geschwindigkeit, bei 
welcher die selektive Absorption einsetzt“ zu ~ 2,6 YVolt. 
Diese Vermutung wird durch meine Ergebnisse insofern be- 
stätigt, als bei dieser Geschwindigkeit der Anstieg der Ab- 
sorptionsfähigkeit nach höberen Geschwindigkeiten hin, der bei 
~3,2 VVolt sein Ende erreicht, beginnt. Von einem gleich- 
sam unvermittelten „Einsetzen selektiver Absorption‘ kann in- 


__ 1) Reduziert wie in „Ann. I“ auf 0°C unter der Annahme, daß die 
Originalwerte sich auf Zimmertemperatur (20° C) beziehen. ee 
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dessen weder hier noch bei den übrigen Gasen gesprochen 
werden. 

Methan. In Fig. 16 sind zusammen eingetragen die Kurven 
von Hrn. Brode!) und mir. Auch hier, ebenso wie bei dem 
Vergleich der Brodeschen Stickstoff—Wasserstoff- und Argon- 
kurven mit den meinigen, zeigt sich wieder, daß im allgemeinen 
Kurvencharakter Übereinstimmung besteht, während die Brode- 
schen Kurven der Absoluthöhe nach erheblich unterhalb der 
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meinigen liegen. Speziell bei CH, ist noch zu bemerken, daß 

die gesamte Brodesche Kurve gegenüber der meinen nach 

kleinen Geschwindigkeiten hin verschoben ist.?) Demzufolge 

liegt bei meiner Kurve das Maximum bei etwas höherer Ge- 

SÄNGER, Das sowohl nach Hrn. Äkesson als auch nach 
us Hrn. Brodes Kurve wurde von 20° auf 0°C reduziert. Vgl. 
Ann. I“ S. 557 Anm. 1. 

2) Speziell zu Hrn. Brodes Ergebnissen an CH, macht Hr. Lenard 
(Handbuch der Experimentalphysik Bd. 14. S. 194. 1927) den Einwand, 
daß sie „mit dem für zersetzliche Gase kaum geeigneten Glühdraht“ er- 
halten worden seien. 
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Hr. Glockler zwischen 2,5 und 8,5 Volt zu vermutende aus- 
geprägte Maximum wird durch die quantitativen Messungen 
bewiesen. 

Kohlenoxyd. Entsprechend wurde in Fig. 17 die Brodesche 
Kurve von CO mit der meinigen und den Robinsonschen 
Punkten zusammengezeichnet. Auch hier liegt die Überein- 
stimmung ähnlich. Der Kurvencharakter ist bei Hrn. Brode 
und mir gleich, dagegen liegt meine Kurve wieder höher. Meine 
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Fig. 17 


Untersuchung ergibt noch — ahnlich wie bei Stickstoff,— ein 
scharfes Maximum bei ~ 1,4 Volt, also in dem Gebiet sehr 
Kleiner Geschwindigkeiten, das Hr. Brode nicht mehr erreicht 
hat. Nach Hrn. Akesson ‚waren beide Maxima bei 
ähnlichen Geschwindigkeiten zu vermuten. Selbst bei Hrn. 
Robinson findet sich schon eine leichte Andeutung des wahren 
Verlaufs. 

Kohlensäure. Fig. 18 gibt meine Kurve mit Hrn. Lenards?) 


1) Die Reduktion hat nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung 
Hm. Lenards für alle seine Messungen von 12°C Zimmertemperatur aus 
zu erfolgen. 
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drei Punkten (+) und mit Hrn. Mayers Kurve. Der Sach- 
verhalt liegt ähnlich wie bei Stickstoff und Wasserstoff. Wäh- 
rend Hrn. Lenards Punkte mit der mittleren Absoluthöhe 
meiner Kurven praktisch übereinstimmen und sich in ihrer 
scheinbaren Streuung der Kurve anschmiegen, zeigen Hrn. 
Mayers Messungen, die den genauen Kurvenverlauf im Anfangs- 
gebiet geben sollen, einen unvereinbaren Widerspruch gegen- 
über dem von mir gefundenen ausgeprägten Maximum in diesem 


Gebiet. — Dagegen findet sich Hrn. Äkessons Vermutung 
zweier Maxima bestätigt. 
| 
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Sämtliche Querschnittsmessungen an Kohlensäure 
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Punkte Hrn. Lenards + 
Fig. 18 
Stickoxydul. Das von Hrn. Akesson vermutete „Ein 
setzen selektiver Absorption“ zwischen 1,5 und Volt einer- 


seits und zwischen 2,5 und 8,5 Volt andererseits wird dureh 
meine Messungen wie es Fig. 12 zeigt, bestätigt. 

Stickoryd. Aus der Literatur sind keine Angaben über 
diesen Stoff zu entnehmen. — 


Überblickt man nochmals die Resultate des Literatur- 
vergleichs in ihrer Gesamtheit, so kann man zweierlei feststellen. 
Erstens besteht — abgesehen von Hrn. Mayers Messungen!) — 
kein direkter Widerspruch zwischen meinen Kurven und den 
aa Kenntnissen aus der Literatur, die allerdings nur 
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spärlich sind. Zweitens sind Hrn. Äkessons Schlüsse durch ae { 
meine Versuche bestätigt worden, wobei jedoch nochmals (vgl. . Pi 


auch 8.1092) betont werden muß, daß diese Vorhersagen ohne Ss 
eine derartige Bestätigung keine Beweiskraft besitzen würden.!)?) 


10. Bemerkungen zu dem bisherigen Material und den daraus 
gezogenen Folgerungen 

Die beiden eingehenden quantitativen Arbeiten?) des Ge- 
biets kleiner Geschwindigkeiten sind die von Hrn. H. F. Maye ss 
und Hrn. Brode.5) Ich habe im vorigen Abschnitte, wie auch a R 
schon früher in der H,-N,-Arbeit gezeigt, daß zwischen Hrn. 
Brodes und meinen Ba im einzelnen wohl Unterschiede, 
dem allgemeinen Kurvencharakter nach jedoch Ubereinstim- _ 
mung besteht. Dagegen ergaben sich zwischen Hrn. Mayers 
Kurven einerseits und denen von Hrn. Brode und mir anderer- 
seits unvereinbare Gegensätze. Zu diesen beiden Arbeiten 
möchte ich noch einiges bemerken. 

Bezüglich Hrn. Brodes Messungen glaube ich meine Er 
früher®) geäußerten Bedenken gegen die sehr weitgehende Ver- ee Be 
einfachung der magnetischen Methode nicht verschweigen 
sollen. Seine Messungen sind in dem Sinne ,,quantitativ“, als 
ein Bezugswert benutzt wird. Die Art des Bezugswertes ist 
aber ganz anders als bei den Zweikäfigmessungen. Während 
bei diesen tatsächlich die Anfangsintensität gemessen wird, 
nämlich beim Eintreten in den ersten Käfig, benutzt Hr. Brode 
die gesamte von dem Glühdraht ausgehende Elektronenmenge 
als ein Maß der Anfangsintensität. Hr. Brode muß infolge- 


1) Ich möchte an dieser Stelle ein Versehen in „Ann. 1“ (S. 568) 
richtig stellen. Ich schrieb: ,,So leitete Hr. Äkesson aus seinen Kurven u 
bei Stickstoff ein Absorptionsmaximum ab. Es ist das zweite bei höherer 
Geschwindigkeit gelegene.“ Richtig ist, daß Hr. Äkesson das erste sehr 
steile, bei niedriger Geschwindigkeit gelegene gefunden hat, während ihm 
das sehr flache Maximum bei höherer Geschwindigkeit entgangen ist. 

2) Man wird daher jetzt auch seine Vermutung über zwei Maxima 
der Kurve von Propylen (C,H,) als zutreffend annehmen können. Die 
Maxima sind in den Bereichen 1,6—1,9 und 2,6—2,8 mit einem Minimum 
dazwischen im Bereich 2—2,1 YVolt zu vermuten. 

3) Betreffs der älteren Messungen und der qualitativen Vermutungen 
verweise ich auf den vorhergehenden Abschnitt. 

4) H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64. 8.451. 1921. = 

5) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. ' 

6) Vgl. „Ann. I“, S. 557, Anm. 1. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 83, 
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dessen die schwer beweisbare Voraussetzung machen, daß das 
Verhältnis der Intensität, welche in den Käfig gelangt, zu der, 
welche insgesamt vom Glühdraht ausgeht, bei Gaseinlaß konstant 
bleibt, während man sich eine ganze Reihe von Einflüssen denken 
kann, die dies Verhältnis verändern. Als ein Beispiel sei da die 
mögliche Gestaltsänderung der Verteilungskurve bei Gaseinlaß 
erwähnt. Außer diesen Fehlerquellen, welche durch die Be- 
nutzung der Gesamtemission als Bezugswert auftreten können, 
ist auch der von mir für meine Einkäfigmessungen in Ab- 
schnitt 2 diskutierte Einfluß b des Beschleunigungsbereiches 
zwischen Elektronenquelle und erster Blende prinzipiell vor- 
handen. Schließlich wäre noch der wunübersehbare Ein- 
fluß des Glühstromes mit seinem Magnetfeld zu erwähnen. 

Wegen aller dieser Gründe wird man seinen Messungen 
wohl eine gewisse quantitative Bedeutung, jedoch nicht den- 
jenigen quantitativen Wert zusprechen dürfen wie den Zwei- 
käfigmessungen. — 

Die Messungen Hrn. H. F. Mayers an H, und N, zeigen 
gegenüber sonstigen Ergebnissen unvereinbare Widersprüche. 
Der Grund dafür ist ungeklärt, da es mir nicht gelang, die 
Mayerschen Werte mit einer ganz entsprechenden Anordnung 
unter denselben Versuchsbedingungen zu reproduzieren.!) In 
vorliegender Arbeit wurde ein ähnlicher Widerspruch gefunden. 
Während Hrn. Mayers Kurve für CO, eine vollständige Kon- 
stanz zeigt, finde ich in demselben Gebiet ein scharf ausgeprägtes 
Maximum von ähnlicher Größenordnung wie bei den sonstigen 
Gasen. Wenn ich auch hier eine andere Anordnung als Hr. 
Mayer zur Untersuchung anwandte, die definitionsgemäß einen 
unterschiedlichen Wert ergeben kann, so ist doch der prinzipiell 
andersartige Kurvenverlauf hierdurch nicht erklärbar, wie e 
unter anderem meine Untersuchungen an H, und N, mittel 
der beiden sich hier gegenüberstehenden Methoden und Appa- 
raturen zeigen. 

Damit ist jetzt bei allen Nichtedelgasen?), bei denen 
Hr. Mayer einen konstanten Grenzwert des Querschnitts fand, 
eine starke Geschwindigkeitsabhängigkeit bewiesen. Man wird 


1) „Ann. I“, Abschnitt 12, S. 566. 
2) Die Konstanz, die Hr. Mayer bei He fand, hat sich durch die 
Messungen Hrn. Ra msauerse ebenfalls als ein wenn auch flaches Maximum 
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daher sowohl die experimentellen Ergebnisse seiner Absorptions- 
messungen als auch alle diejenigen Folgerungen zu streichen 
haben, die unter ihrer Benutzung gezogen worden sind. Im 
einzelnen: 

a) Die ursprüngliche Annahme, daß der Ramsauereffekt 
eine Ausnahmeerscheinung der Edelgase sei, muß als widerlegt 
betrachtet werden. Höchstwahrscheinlich ist dieser Effekt eine 
Allgemeinerscheinung, die bei allen Gasen in mehr oder minder 
starkem Maße auftritt.!) Nachgewiesen ist die Erscheinung für: 

He, Ne, Ar, Kr, X, H,, N,, O0, CH, CO, CO, N,O, NO. 

b) Die Betrachtungen Hrn. Ramsauers?) über „offene“ 
(H,) und „geschlossene“ (Ne, Ar) Moleküle usw. haben somit 
ihre experimentelle Grundlage verloren. 

c) Die Schlüsse?) über das Verhältnis des Wirkungs- zum 
Absorptionsquerschnitt, die aus dem quantitativen Vergleich 
der Argonkurven von Hrn. Ramsauer und Hrn. Mayer ge- 
zogen worden sind, können nicht mehr als stichhaltig an- 
gesprochen werden. — Das von mir selbst zu dieser Frage bei- 
gebrachte Material reicht zur Lösung nicht aus. 


IV. (11.) Der Wirkungsquersehnitt einer Verbindung setzt sich 
nicht additiv aus denen der Komponenten zusammen 


Seit Hrn. Lenards grundlegenden Untersuchungen?) der 


Absorption schneller Kathodenstrahlen weiß man, daß für 


Elektronen von großer Geschwindigkeit die Absorption in 


weitgehender Annäherung der Dichte des Stoffes proportional ist. 


Aus diesem Gesetz, das unter der Bezeichnung Massen- 


proportionalitätsgesetz®) bekannt ist, lassen sich für die Gase die 
zwei logisch verschiedenartigen, wichtigen Folgerungen ziehen: 


1) Ich sehe ab von den ungeklärten Erscheinungen an den experi- 
mentell besonders schwer zugänglichen Dämpfen von Zn, Cd, Hg (vgl. 
auch S. 1107). 

2) Vgl. C. Ramsauer, Jahrbuch f. Rad. 19. S. 353. 1923. 

3) Vgl. C. Ramsauer, Jahrbuch f. Rad. 19. S. 353. 1923; Hand- 
buch der Experimentalphysik (Wien-Harms) Bd. 14. S. 191. 1927. 

4) P. Lenard, Ann. d. Phys. 51. S. 227. 1894 und Ann. d. Phys. 
56. S. 255. 1895. 

5) Uber Einzelheiten vergleiche man die zusammenfassenden Dar- 
stellungen. P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge- 
schwindigkeiten. P. Lenard, Handbuch der Experimentalphysik Bd. 14. 
1927. 
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1. Bei allen elementaren Gasen sind die absorbierenden 
dem Molekulargewicht proportional. 
2. Bei den gasförmigen chemischen Verbindungen sind die 
absorbierenden Querschnitte nicht von der Art der Bindung 
abhängig, sondern setzen sicb rein additiv aus denen der 
Elemente zusammen. 

Während das erste Teilgesetz schon bei hohen Geschwindig- 
keiten gewisse Abweichungen!) zeigt, unter denen der Wasser- 
stoff besonders stark hervortritt, ist das zweite Teilgesetz 
selbst bei mittleren Geschwindigkeiten fast?) quantitativ er- 
füllt. Das bewies die sehr ausführliche Untersuchung Hrn. 
Silbermanns?), welcher 24 mehr oder minder komplizierte 

 Kohlenstoffverbindungen in dieser Richtung untersuchte. 

=)! =f Beide Gesetzmäßigkeiten wurden im Gebiete schneller 
A Kathodenstrahlen gefunden. Es fragt sich, ob sie auch bei 
Übergang zu langsameren Strahlen gültig bleiben. 

Für die erste Gesetzmäßigkeit weiß man, daß es nicht der 
Fall ist) Während die Querschnittskurven der einfachsten 
Gase bei hohen Geschwindigkeiten massenproportional ver- 
laufen, halten sie bei Übergang zu kleineren Geschwindigkeiten 
nicht einmal mehr die rohe Reihenfolge der Molekulargewichte 
ein, indem sie sich überschneiden. 

Für die zweite Gesetzmäßigkeit konnte die Entscheidung 
4 aus Materialmangel bisher nicht erbracht werden. Immerhin 


hätte sich die Kurve einer chemischen Verbindung durch ent- 
sprechende Addition der Kurven der Komponenten zu ergeben.5) 
Das durch vorliegende Untersuchung gewonnene Versuchs- 
material erlaubt die Prüfung der Summenregel in verschiedener 
Weise. Da jedoch das Ergebnis negativ ist, sollen nur einige 
besonders durchsichtige Fälle besprochen werden. 

F Für die Prüfung sind die Stickstoff—Sauerstoffverbindungen 
an sich die günstigsten, da bei ihnen die Kurven beider Kom- 
ponenten ‚vorliegen. 


1) A. Becker, Ann.d. Phys. 17. S. 381. 1905. 
2) A. Becker, Ann.d. Phys. 67. S.428. 1922. 
3) J. Silbermann, Dissertation. Heidelberg 1912. 
4) P. Lenard, Ann.d. Phys. 12. S. 714. 1903. 
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5) Vgl. E. Brüche, Ann. d. Phys. 82. S.36. 197. 
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™§.In Fig. 19 ist für NO die experimentelle und diejenige 
Kurve aufgetragen, welche bei Gültigkeit der Summenregel zu 
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Prüfung der Summenregel an NO-Verbindungen 
gemessen ——— 
N NO-Kurve errechnet - - - - - 


Fig. 19 
erwarten gewesen wäre. Sie wurde durch einfache Addition 


der halbierten N,- und der halbierten O,-Kurve erhalten. Es 
ist eine ähnliche Höhenlage der beiden Kurven vorhanden, 
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Priifang der Summenregel an NO-Verbindungen i 
gemessen 
N,0-Kurve errechnet — - - - — 


ie gibt Fig. 20 die gemessene und die aus den ei 
Grundkomponenten errechnete Kurve von N,O. Hier ist zwar 
ein weitgehend ähnlicher Kurvencharakter unverkennbar, 
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ae welcher bei einer Erfüllung der Summenregel zunächst vor- 
handen sein müßte, doch ist die von der Summenregel verlangte 


gleiche Höhenlage auch nicht angenähert erfüllt. Die Höhen- 


unterschiede sind vielmehr recht erheblich, zum Teil fast 
100 Proz. — Ebenso erhält man nicht die experimentelle 


Volt 

Prüfung der Summenregel an CO-Verbindungen 
CO,-Kurve errechnet 

Fig. 21 


Querschnitt in em*/cm® 
N & 8 


Prüfung der Summenregel an CH-Verbindungen 
CH,-Kurve gemessen 
H,-Kurve errechnet 
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N,0-Kurve wenn man bei der Addition von der experimen- 
tellen NO- und der experimentellen N,-Kurve ausgeht. 

Eine ähnlich günstige Prüfungsmöglichkeit, die das Ver- 
sagen der Summenregel noch überzeugender zeigt, ist durch 
den Vergleich der CO-, CO,- und O,-Kurve gegeben. 

Schon allein aus dem Vergleich der experimentellen Kurven 
von CO und CO, erkennt man die vollständige Ungültigkeit der 
Summenregel, da die CO-Kurve die der CO, im Gebiet kleiner 
Geschwindigkeiten um das Mehrfache übertrifft. In Fig. 21 
sind die errechneten und gemessenen CO,-Kurven zusammen- 
gezeichnet, die das Ergebnis noch deutlicher machen. 

Ebenso zeigt die CH,-Kurve, daß die Summenregel quan- 
titativ vollständig versagt, da schon die verdoppelte H,-Kurve 
die des CH, im Gebiet sehr kleiner Geschwindigkeit weitgehend 
an Höhe übertrifft. 

Bedenkt man, daß die angedeuteten Ähnlichkeiten zwischen 
den errechneten und gemessenen Kurven mit der Summenregel 
unmittelbar nichts zu tun haben, so kommt man zu dem Er- 
gebnis, daß nach dem vorliegenden Material die Summenregel 
im Gebiet kleiner Geschwindigkeiten nicht mehr gültig ist. 


V. Der Wirkungsquerschnitt ähnlich gebauter Moleküle zeigt 
einen ähnlichen Verlauf')®) 


12. Einordnung der Kurven in Gruppen nach äußerer Ähnlichkeit 


Im vorhergehenden Kapitel zeigte sich, daß der bei hohen 
Elektronengeschwindigkeiten gültige einfache Zusammenhang 
zwischen den Kurven von Verbindungen und deren Kompo- 
nenten, der als Summenregel bezeichnet wurde, bei kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten nicht mehr erfüllt ist. In diesem 
Kapitel werde ich nun zeigen können, daß die Summenregel 
bei kleinen Geschwindigkeiten von einem andersartigen Zu- 


1) Hr. Prof. Kossel-Kiel hatte die Freundlichkeit, den ersten Ent- 
wurf dieses Kapitels einer eingehenden Durchsicht zu unterziehen, wofür 
ich ihm auch an dieser Stelle bestens danken möchte. 

2) Anm. bei der Korrektur: Während des Drucks dieser Arbeit ist 
ein interessanter Beitrag zu Fragen dieses Kapitels unter dem Titel: 
„Chemical Valency“ erschienen (C. D. Niven, Phil. Mag. 3. S. 1314. 1927). 
Es handelt sich um Betrachtungen über die Quantenbahnen der Elek- 
tronen in den Molekülen, wobei die Ähnlichkeiten im Bau von N, und 
CO einerseits und von CO, und N,O andererseits eingehend berücksichtigt 
werden. ae, 
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sammenhange abgelöst wird. “Dieser Zusammenhang ist in- 
sofern bedeutungsvoller, als es die Erfüllung der Summenregel 
gewesen wäre, da er nicht allein die Wirkung der Kerne, sondern 
auch die der Elektronen mit ihren Feldern betrifft und zwar 
so, daß er Beiträge zur Kenntnis vom Aufbau der Moleküle 
zu bringen verspricht. 

Vergleichen wir zunächst die Kurven und ordnen sie in 
diesem Abschnitt nach dem Gesichtspunkt der Ähnlichkeit, 
M. Ar-Gruppe. Die schweren Edelgase Ar, Kr, X zeigen, wie 
fa es das linke Teilbild der Fig. 23 erkennen läßt, sehr charakte- 
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ristische Kurven, deren Formen durch die Bezeichnung ,,Ar- 
Typ“ in der „Ar-Gruppe‘‘ zusammengefaßt werden mögen. 
Das leichtere Ne hat ein weit flacheres Maximum, doch scheint 
es nach neueren Messungen!) an der unteren Untersuchungs 


1) Es handelt sich hier um eine Untersuchung, die zurzeit im Danziger 
Institut ausgeführt wird. Das Ziel dieser Untersuchung ist es, die schon 
vor Jahren von Hrn. Ramsauer festgelegten Kurven von He, Ne und 
Ar durch Anwendung der jetzt verfeinerten Methode und verschiedener 
Gasproben auf dieselbe Genauigkeit zu bringen, wie sie meine neuen 
Kurven haben. Diese Arbeit ist noch nicht abgeschlossen, erlaubt aber 
für Ne und He schon die ae aoe. 
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grenze sich dem Verlauf der schwereren Edelgase anzuschlieBen. 
Damit wäre aber eine Zugehörigkeit zu der Ar-Gruppe auch 
ohne ein so stark ausgeprägtes Maximum sehr wahrscheinlich.!) 
Das noch leichtere He dagegen fällt aus der Gruppe heraus, da 
seine Kurve deutlich die Kurven der schweren Edelgase über- 
kreuzt.?) 

Zur Ar-Gruppe gehört — wenn man den kleinen Unter- 
schieden keine Bedeutung beimißt — auch die Verbindung 
HCl’), die ebenfalls ein stark ausgeprägtes breites Maximum 
zeigt, wenn auch die Fehlergrenzen bei der großen Schwierig- 
keit der Untersuchung weiter liegen als bei den übrigen unter- 
suchten Gasen. Ferner ist in diese Gruppe die Kurve des CH, 
einzuordnen, die den Ar-Typ besonders deutlich zeigt. Die 
Kurven dieser beiden Verbindungen sind im rechten Teilbild 
von Fig. 23 zusammen aufgezeichnet. 

N,-Gruppe. Schon Hr. Brode hat gelegentlich der Dis- 
kussion seine. Ergebnisse auf die große Ähnlichkeit der Kurven 
von N, und CO hingewiesen, obwohl seine Messungen nur einen 
kleinen Teil des Anfangsverlaufs ergeben hatten. Diese Kurven- 
ähnlichkeit tritt jetzt, nachdem ich bi beiden Gasen das steile 
Anfangsmaximum gefunden habe, noch wesentlich überzeugen- 
der hervor. In Fig. 24 sind meine beiden Kurven zusammen- 
gezeichnet, die zum Teil sogar in der Höhenlage überein- 
stimmend verlaufen. 

CO,-Gruppe. Die komplizierten Verbindungen CO, und N,O 
haben ebenfalls untereinander ähnlichs*), besondersartig ge- 


1) Unterhalb des Gebiets, das der hier verwandten Methode zu- 
gänglich ist (unter 1 Volt), findet Hr. Rusch (Phys. ZS. 26. S. 748. 1925) 
Unterschiede im Verhalten von Ne gegenüber Ar und Kr angedeutet. Die 
endgültige Veröffentlichung dieser Arbeit liegt indessen noch nicht vor. 
Sollte hier tatsächlich ein prinzipieller Unterschied im Verhalten be- 
stehen — also auch ein Wiederanstieg der Ne-Kurve etwa bei ganz 
kleinen Geschwindigkeiten nicht stattfinden —, so wäre die Zuordnung 
des Ne zur Ar-Gruppe natürlich nicht angangig. 

2) Vgl. S. 1104, Anm. 1. 

3) E. Brüche, Ann. d. Phys. 82. S.25. 1927. 

4) Ein Unterschied im Kurvencharakter ist im Abfall vom ersten 
spitzen Maximum gegen das Gebiet kleinster Geschwindigkeiten an- 
gedeutet. Die CO,-Kurve zeigt nämlich deutlich ein scharfes Umbiegen 
des absteigenden Astes und die Tendenz des abermaligen Anstiegs, während 
bei N,O bis zur Unter$uchungsgrenze Abfall vorhanden ist. Man wird 
jedoch zu bedenken haben, daß bei N,O im Gegensatz zu CO, das Maximum 
scharf an der Untersuchungsgrenze liegt und daß daher erst eine Unter- 
suchung des Gebietes kleinster Geschwindigkeiten die Frage klären kann, 


% nicht auch bei N,O ein ähnlicher Wiederanstieg eintritt. 
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ata 2 staltete Kurven, wie es Fig. 25 erkennen läßt. Hier sind ebenso 
wie beim N,-Typ zwei Maxima bei fast denselben Geschwindig- 
_ keiten vorhanden. Die Art und Höhe der Maxima und nament- 
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Wirkungsquerschnitt und Molekiilbau 1107 
lich des zwischen ihnen liegende, tief einschneidende Minimum 
ist so charakteristisch, daß ein besonderer Typ für diese Gase 
angesetzt werden muß, wenn man auch bei oberflächlicher Be- 
trachtung zunächst an den N,-Typ denken könnte. 


Sonstige Kurven. Eine Gruppe für sich mit hyperbelartigem 
Verlauf ohne Maximum scheinen die Dämpfe von Zn, Cd, Hg, 
die von Hrn. Brode!) untersucht sind, zu bilden. Doch möchte 
ich dieses Ergebnis hier nur erwähnen, da mir nach den ab- 
weichenden Resultaten von Hrn. Beuthe?) an Hg und von 
Hm. Minkowski®) an Hg und Cd diese Frage nicht genügend 
geklärt zu sein scheint.*) 

Ebenso scheinen auch H, und He nach den vorliegenden 
Kurven eine Gruppe für sich zu bilden. Ihre Kurven zeigen 
ebenfalls ein hyperbelartiges Ansteigen von hohen Geschwindig- 
keiten her, an das sich dann aber ein flaches Maximum unter 


/WVolt anschließt. Jedoch haben sich bei den schon er- 
wihnten®), unveröffentlichten Messungen gewisse Feinheiten®) der 
He-Kurve gezeigt, bei deren Bestätigung die Zusammenfassung 
dieser Gase in eine Gruppe nicht mehr zulässig wäre. Zur 
Klärung dieser Frage muß jedoch der Abschluß der Messungen 
abgewartet werden. 


Die übrigen untersuchten Gase: O, und NO haben von 
den sonstigen Gasen und auch untereinander abweichende 
Kurven, so daß sie jedes gleichsam einen Typ für sich bilden. 


Zusammenfassend kommt man zu folgender Schluß- 
folgerung : 

Die Querschnittskurven der Gase lassen sich nach ihren 
tharakteristischen Ahnlichkeiten und Unterschieden eindeutig 
in Gruppen von bestimmtem Typ einordnen. Ser 
1) R. B. Brode, Proc. Royal Soc. London (A) 109. 8.397. 1925. 
| 2) H. Beuthe, Dissertation. Greifswald 1926. 

3) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 18. S. 258. 1923. 

4) Vgl. auch Handbuch der Physik (Geiger-Scheel) Bd. 23. 
8.649. 1927. 

5) Vgl. S. 1104, Anm. 1. 

6) Anm. bei der Korrektur. Die vermeintlichen .,Feinheiten“ 
haben sich als Wirkung von Gasverunreinigungen herausgestellt. En 
Zusammenschluß von H, und He zu einer Gruppe ist danach jetzt 
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13. Kenntnisse von den Eigenschaften 
der Moleküle ähnlicher Querschnittskurven ') 

Bei den schweren Edelgasen, die zu der Ar-Gruppe ge- 

hören, ist eine gewisse Ähnlichkeit in ihrem Verhalten all 

gemein bekannt. 

Dagegen dürften die Ähnlichkeiten in den Eigenschaften 
der Gase, welche in den beiden anderen aufgestellten Gruppen 
vereint sind, weniger geläufig sein. Gerade diese beiden 
Gruppen, die durch N,- und CO,-Gruppe charakterisiert wurden, 
sind aber von ganz besonderem Interesse, denn bei ihnen 
stimmen die Kurven nicht nur im allgemeinen Verlauf, sondern 
teilweise sogar quantitativ überein. Es seien daher im folgen- 
den einige Kenntnisse über das physikalische Verhalten dieser 
Gase zusammengestellt. 


‘ Sh 4 N,-Gruppe. Tab.1 enthält die Daten einer Reihe ver- 
Molekulargewicht . . | 28,0 28,0 
iam Spez. Wärme e, bei 20°C. . . . . | 0,250 0,250 
>. 
Krit. spez. Gewichting/em® ... . 0,311 0,311 
Krit. Druck in Atm... . . 33,5 34,6 
Krit. Temperatur abs. . . ... . 127 134 
Siedepunkt abs. 78 83 
Schmelzpunkt abs. ....... 63 66 
bei 0C . . . . 56 107% 53. 10% 
it Innere Reibung bei 0°C .... . 167 - 10°% 165 + 10% 
a. Radiometerkurve ........ vollständig gleichlaufend?) 


Dielektrizitätskonstante . . . . | 1,000 581 1,000 665 
Brechungsexponent für 0,589 u . - | 1,000 396 1,000 335 
Dissoziationsarbeiten neutral ı 11,9 11,2 

in Volt einfach ionisiert | 9,1 9,8 
Léslichkeit für alle Lösungsmitel . . | Leolly, = 1,44 + 4% 


1) Uber das ganze Gebiet der Atomchemie vgl. z. B. die zusammen 
fassende Darstellung von H. G. Grimm im Handbuch d. Physik Bd. 4. 
S. 466. 1927; oder die besonders übersichtliche und kurze Darstellung des 
selben Verfassers im Chemikerkalender 8. S.1. 1927. 
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Wirkungsquerschnitt und Molekiilbau 1109 
schiedenartiger physikalischer Eigenschaften für N, und CO, 
deren Zusammenstellung weitgehende Ähnlichkeit erkennen läßt. 

Auf diese praktische Übereinstimmung der physikalischen sr 
Eigenschaften ist zuerst von Hrn. Weigert!) ausdrücklich hin- a 
gewiesen worden. Später hat dann Hr. Langmuir?) die Daten 2 
der Gase in etwas erweitertem Umfang zusammengestellt. Die 
hier angegebene Tabelle ist abermals vervollständigt.) 

Die Werte der Dissoziationsarbeit sind neuerdings von den 
Herren Birge und Sponer‘) aus spektroskopischen Daten er- 
rrehnet worden. Sie konnten weiterhin zeigen, daß N, und CO 
en gleichgebautes Spektrum haben, welche Feststellung hier 
besonders wertvoll ist.5) 

CO,-Gruppe. Ganz ähnlich verhält es sich bei den beiden 
Gasen CO, und N,O. Auch hier ist weitgehend ähnliches 
physikalisches Verhalten®) bekannt, wie es Tab. 2 verdeutlicht. 


1) F. Weigert, Kohlenstoff und seine Verbindungen. Beitrag zu 
Abbegs Handbuch d. anorg. Chemie III. 2. S.30. 1909; vgl. im be- 
wnderen S. 138. 

2) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. S. 866. 1919; Proc. 
Nat. Acad. Washington 5. S. 252. 1919. 

3) Zur Vervollstandigung der Tabb. 1 und 2 wurden unter anderem 
benutzt: 

Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 1923. 

Handbuch d. Physik (Geiger-Scheel). Aufsatz von Grimm, 

Bd. 24. S. 516. 
4) R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28. S. 259. 1926. 


EIERN 


5) Es bleibe jedoch nicht unerwähnt, daß auch eine Reihe von Unter- 
schieden vorhanden ist, deren Ursache in dem Dipolcharakter des CO 
(wl. H.-J. v. Braunmühl, Phys. ZS. 28. S. 141. 1927) gesucht werden 
muß. Dieser wiederum ist letzten Endes auf die verschieden große Ladung 
der Kerne zurückzuführen. So schreibt Hr. Hückel (ZS. f. Elektrochemie 27. 
8.305. 1921): ,,Unterschiede zeigen sich doch wegen der unvollkommenen 
Symmetrie des CO, die einen freilich nur eben angedeuteten Dipolcharakter 
bedingt, der Additionsreaktionen ermöglicht.“ — Einen besonders inter- 
santen Unterschied, den er ebenfalls als eine Folge des Dipolcharakters 
ansieht, erhielt neuerdings Hr. Harries (ZS. f. Phys. 42. S.26. 1927). 

6) Wie bei der zuvor besprochenen Gruppe bestehen auch hier merk- 
liche Unterschiede im Verhalten, deren Ursache letzten Endes wieder in 
den Unterschieden der Kernladungen, oder anders ausgedrückt, in den = 
verschieden großen Dipolmomenten zu suchen ist. Für die Größe der u 
Momente erhält Hr. v. Braunmühl (a. a. O.) bei CO, bzw. N,O die Werte: a: 
0,145-10-18 bzw. 0,249-10-18, wozu er bemerkt, daß N,O in seinem Werte % 
für das Dipolmoment dem CO, am nächsten kommt. — Bemerkt sei noch, ~ 
daß nach anderen Autoren der Wert für CO, wesentlich geringer — viel- A. 
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Man vergleiche besonders auch die beiden Tabellen unter sich, § Hr 

die die Größe der Unterschiede zwischen den beiden Gruppen # de 

sehr deutlich hervortreten lassen. zu) 

Tabelle 2 

sel 

co, N,O nel 

d 

Molekulargewicht . ......-. 44,0 44,0 

Spez. Wärme e, in eal/Mol’). . . . | 7,08 +0,80 | 7,02 - 0,40 nu 

| 

sie 

Krit. spez. Gewicht in ned oe me | Ce 0,45 da 

Krit. Druck in Atm. . . . . | 18 17 

Krit. Temperatur abs. . . ... - 304 309 Sa 

Siedepunkt abs. . . ...... | 195 185 BK 

Schmelzpunkt abs. . . 2.2... 217 171 sal 

Wärmeleitfähigkeit bei 0C . . . . | 32.10" 85 - 10% m 

Innere Reibung bei 0°C . | 140-10% ab 

Ionenbeweglichkeit?) Volt/em 0,81 dic 
Radiometerkurve . . vollständig gleichlaufend®) 

we 

Dielektrizitätskonstante . . ee 1,000 905 | 1,000 995 | 

Brechungsexponent für 0,589 u . . . | 1.000449 1,000 516 po 

Magnet. Suszeptibilität bei 40 Atm. 16° | 0,12-10° 0,12.10* lie 


Als Ergebnis der Zusammenstellung erhalten wir den Satz, 
der in besonders weitgehendem Maße bei den beiden letzten 
Gruppen erfüllt ist: ma 

Die Ähnlichkeit der Querschnittskurven von Gasen geht 
einer großen Reihe sonstiger Ähnlichkeiten im physikalischen 


Verhalten parallel. : 
14. Allgemeines über den Aufbau 4 


der Moleküle ähnlicher Querschnittskurven 


Für das Verständnis des periodischen Systems und ge § La 
wisser Gruppen von Verbindungen sind Hrn. Kossels*) und § ge 


leicht sogar Null — ist. Sc findet Hr. Zahn (Phys. Rev. 27. S. 455. 1926) 
einen Dipolwert von der Größe der Fehlergrenzen seiner Untersuchung. 
Ferner teilte mir Hr. Wolf-Königsberg freundlich mit, daß eine Extra 
polation der Dispersion auf unendlich lange Wellen für CO, den Dipol u. 


wert Null ergibt der 
1) A. Eucken u. E. Donath, ZS. f. phys. Chem. 124. S. 181. 1926. § tro 
2) L. B. Loeb, Phil. Mag. (6) 49. S. 517. 1925. The 


3) Nach bisher unveröffentlichten Messungen aus dem Danzig $ Da 
Institut. 
as 4) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. 8. 229. 1916. er 
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Hrn. Lewis!) Anschauungen von besonderer Wichtigkeit, nach 
denen der Achtergruppe von Elektronen grundlegende Bedeutung 
zukommt.?) 

So würde z. B. bei der Bildung von NaCl das Chloratom mit 
seinen sieben Außenelektronen das eine Außenelektron des Na auf- 
nehmen und damit würden beide abgeschlossene Achtergruppen 
oder — wie man auch sagen kann — Edelgaskonfiguration er- 
reichen. Eine derartige Auffassung der Verbindung ist zunächst 
nur dann möglich, wenn es geladene Teilchen (Ionen) sind, die 
sich in der Verbindung gegenüberstehen. Eine Erklärung für 
das Zusammenhalten gleichartiger Atome, wie z. B. der beiden 
Sauerstoffatome im O,-Molekül, ist auf diese Weise so einfach 
nicht möglich. Ganz allgemein denkt man sich hier den Zu- 
sammenhalt dadurch bewirkt, daß die bindenden Elektronen 
in irgendeiner Weise beiden Kernen bzw. den Kernen mit ihren a 
abgeschlossenen Elektronenschalen gemeinsam sind.’) Zwischen __ 
diesen durch die beiden Beispiele erläuterten Extremen, fir 
welche die Abeggschen*) Bezeichnungen hetero- und homöo- 
polar oder kurz polar und nicht polar gebräuchlich sind), 


liegen die komplizierter gebauten chemischen Verbindungen) = 
1) G.N. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 88. S. 762. 1916. ae : 
2) Bezüglich der Kosselschen und Lewisschen Anschauungen vgl. ar : 

man auch die beiden Monographien: a 


W. Kossel, Valenzkräfte und Röntgenspektren. Springer, 1921. 

G. N. Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, 
New York 1923. Besonders das letztere Buch, das gerade in deutscher 
Ubersetzung unter Anpassung an den heutigen Stand erschienen ist (Vie- 
weg u. Sohn 1927) enthalt sehr viel, was in unserem Zusammenhange 
interessiert, hier aber nur gestreift werden kann. 

Die weitere Ausgestaltung der Lewisschen Theorie durch Hm. 
Langmuir (vgl. später) ist in folgendem Buch zusammenfassend dar- oa 


3) J. Stark, Prinzipien der Atomdynamik III, Leipzig 1915. 
4) R. Abegg, ZS. f. anorg. Chemie 50. S. 309. 1906. ak 
5) Hier ist abermals auf die Arbeiten Hrn. Lewis (vgl. 8.1110 Anm 4 we PF ci 
u. obige Anm. 1) zu verweisen. Es gelang ihm durch seine „Paar“-Theorie _ ar 
der chemischen Bindung, nach der er dem paarweisen Auftreten von Elek- an 
tronen die grundlegendste Bedeutung zuspricht und welche die „Oktett- = 
Theorie als Spezialfall enthält, eine in gewisser Beziehung einheitliche pe 
Darstellung der chemischen Verbindungen zu geben. pare 
6) Uber eine genaue physikalische Definition dieser Begriffe vgl. 
Fajans, Naturwissenschaften 11. 8. 165. 1923. 


gestellt : 
J. A. Cranston, The Structure of Matter, London 1924. = 


h, 4 
= er 
+ 
- 
— 
5) 
4 
5 
6 
“6 
? 
itz, 
ten 
eht 
hen 
0P- 
und 
Er 
926) 
jung. 
ipol- 
1926. 
ziger 
q 


1112 E. Brüche 

Betrachtet man unter dem Gesichtspunkte dieser Unter- 
scheidung in der Bindungsart!) die Gase, welche in vorliegen- 
der Arbeit untersucht sind und im vorhergehenden Abschnitt 
zu Gruppen zusammengefaßt wurden, so ist das Vorherrschen 
der homöopolaren Bindung festzustellen. Außer der ent- 
schieden homöopolaren N,- und CO,-Gruppe ist noch die Ar- 
Gruppe vorhanden, in der außer den einatomigen Edelgasen 
die Gase HCl und CH, stehen. Doch auch für diese Gase ist, 
obwohl hier jeweils acht Elektronen bei der Molekülbildung 
zusammentreten, nach neueren Ansichten der heteropolare 
Aufbau nicht mehr anzunehmen. Entschieden polare Stoffe sind 
somit unter dem untersuchten Material gar nicht vorhanden, 

Besonders interessant ist eine andere Feststellung, die sich 
auf die Elektronenzahl bezieht. Man muß da zunächst, um 
Edelgas- und Nichtedelgasgruppen unter gemeinsamem Ge- 
sichtspunkte betrachten zu können, den Begriff der „Außen“. 
Elektronen, der bei den Edelgasen ohne weiteres klar ist, etwas 
allgemeiner fassen. Bei Verbindungen möge unter „Außen“. 
Elektronen die Summe derjenigen Elektronen verstanden werden, 
die bei den Komponenten vor Eingehen der Verbindung außer- 
halb der abgeschlossenen Schalen standen.?) Dabei bleibe es 
vollständig undiskutiert, wie diese Elektronen sich im Molekül 
in Wirklichkeit anordnen, speziell, ob sie sich zu einer Außen- 
schale*) zusammenschließen. 

Bezüglich der Edelgase und der Verbindungen HCl und 
CH,, also aller Gase der Ar-Gruppe, wurde schon die gleiche 
Anzahl von acht ‚„Außen‘“-Elektronen erwähnt. Aber auch bei 
den zwei anderen Gruppen ist Gleichzahligkeit der ,,AuBen"- 
Elektronen vorhanden. So treten bei der Molekülbildung der 
Gase der N,-Gruppe jeweils 10, bei denen der CO,-Gruppe je 
weils 16 „Außen‘“-Elektronen zusammen. 


1) Über eine weitere Unterteilung der Bindungsarten vgl. Knorr, 
ZS. f. anorg. Chemie 129. S. 109. 1923. Hr. Knorr unterscheidet folgende 
Typen: Atom-, Ionen-, Molekül- und metallische Bindung. 

2) Dieser Begriff der „Außen“-Elektronen entspricht dem der ,,Valenz“- 
Elektronen bei Hrn. Lewis. Unter ,,Valenz‘‘-Elektronen bei einem Molekül 
versteht Hr. Lewis die Zahl, die man erhält, ,,beim Zusammenzählen der 
Elektronen, die sich in den Valenzschalen der Atome verschiedener Moleküle 
befinden.“ 

3) Bezüglich bevorzugter Stellung einzelner Elektronen vgl. S. 1114, 
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Darüber hinausgehend ist bei den letzten Gruppen sogar 
Gleichzahligkeit der Elektronen überhaupt innerhalb einer 
Gruppe vorhanden.!) Bei den Gasen NN und OC hat dies 
seinen einfachen Grund darin, daß die drei Elemente C, N 
und O im periodischen System unmittelbar aufeinanderfolgen. __ 
Ähnlich ist es mit den Gasen der CO,-N,O-Gruppe, die man 
sich formal aus denen der CO-N,-Gruppe durch Angliederung __ 


der N,-Gruppe. Infolge dieser Eigentümlichkeiten nehmen die 
beiden Gruppen von Gasen eine besondere Stellung in der 
Chemie ein. Die enge Verwandtschaft der Gase innerhalb einer 
Gruppe, die natürlich durch eine Ähnlichkeit im Bau bedingt 
ist, findet ihren Ausdruck in der durch die vorhergehenden 
Tabellen erläuterten Ähnlichkeit der Eigenschaften, denen sich 
jetzt noch die Ähnlichkeit der Querschnittskurven anschließt. 
Auf die allgemeine Bedeutung der gleichen Zahl äußerer _ 
Elektronen für die Ähnlichkeit der Eigenschaften ist mehrfach 
hingewiesen worden.?2) Zuerst hat wohl Hr. Kossel?) dies _ 
Prinzip klar erkannt. Später hat dann Hr. Langmuir‘) im _ 
Anschluß an die Lewisschen Vorstellungen unter anderem die _ 


eines O-Atoms entstanden denken kann: pons 

coo = CO +0, NNO = NN +0. 
Das bedingt natürlich, daß auch für diese Gruppe bezüglich DR 
der Elektronenzahlen genau das gleiche gilt wie bei den Gasen ey 


1) Auf die Gleichzahligkeit der Elektronen von N, und CO hat in 
Zusammenhang mit der Ähnlichkeit der von ihm gefundenen Teile der 
N,- und CO-Kurve bereits Hr. Brode hingewiesen. 

2) Für derartige „isoelektronische‘‘ Systeme sind verschiedene Be- 
zeichnungen benutzt worden. Während Hr. Langmuir sie ,,isoster“ 
nennt, bezeichnet sie Hr. Kossel als „isonom“, um darauf hinzudeuten, 
daß die gleich vielen Elektronen auch dieselben Quantenzahlen besitzen, _ 
also Bahnen nicht gleicher Dimension, aber gleichen Gesetzes befolgen. 
Hierauf kommt es aber für seinen spektroskopischen Verschiebungssatz be- 
sonders an. Vgl. Kossel u. Sommerfeld, Verhandl. Deutsch. Phys. 
Ges. 21. 8.240. 1919. j 

3) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. S. 362. 1916, Anm. 1. 

4) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. 8. 868. 1919. Vgl. 
such die Langmuirsche Tabelle „isosterer“ Stoffe, von denen die N,- 
und CO,-Gruppe allein zwei neutrale Gase enthält, während alle sonstigen 3 
Gruppen außer den ionisierten Molekülen nur höchstens ein neutrales ’ a 
Gas enthalten: 

N, CO, CN... 
CO, N,O, N,”, CNO-... 
Annalen der Physik. IV. Folge. 83. 
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Gase der N,- und CO,-Gruppe zum Gegenstand einer be- 
sonderen Untersuchung gemacht. 

Auf diese Einzelheiten möchte ich hier indessen nicht 
näher eingehen, es bleibe aber als wichtig die Feststellung fest- 
gehalten, daß die in einer Gruppe zusammengeschlossenen Gase 
gleiche Anzahl von „Außen“-Elektronen haben.!) ae 

15, Spezielle Vorstellungen 4 
vom Bau der Moleküle ähnlicher Querschnittskurven 


Inden vorhergehenden beiden Abschnitten wurden Ahnlich- 


keiten im physikalischen Verhalten der Gase einer Gruppe fest- 
gestellt und Betrachtungen allgemeiner Natur, die sich auf 
die Elektronenzahl usw. bezogen, durchgeführt. Hier möge 
nun ein Überblick?) über die Vorstellungen vom Bau der 
interessierenden Moleküle gegeben werden. 


Ar-Gruppe. Die Edelgase sind infolge ihrer Einatomigkeit 
die einzigen Gase, bei denen genauere Vorstellungen über ihren 
Aufbau entwickelt werden konnten und über deren Bau jetzt 
auch einige Klarheit besteht. Während sie im Innern eine oder 
mehrere Elektronenschalen besitzen, deren bekannte Besetzung 
sich nach der Stellung im periodischen System richtet, sind sie 
sämtlich nach außen hin gleichartig, nämlich durch die Kossel- 
sche Achterschale abgeschlossen. Weiterhin sind die Bahn- 
möglichkeiten der Elektronen in dun Schalen aus dem spektro- 
skopischen Material bekannt .?) 

Die Kenntnisse von dem Molekülbau der beiden außerdem 
in der Ar-Gruppe stehenden Gase HCl und CH, sind wesentlich 
geringer. Der Grund dafür ist der, daß wir es hier nicht mehr 


1) Es handelt sich hier zunächst nur um eine Feststellung. Es mag 
dahingestellt bleiben, ob diese Zahlenbeziehung allein die Erkiarung für 
die Kurvenähnlichkeiten — wie es in meiner vorläufigen Mitteilung viel- 
leicht etwas zu einseitig zum Ausdruck gekommen ist — gibt. 

2) Es sei besonders betont, daß ich hier nicht etwa eine voll- 
ständige und genaue Darstellung der Modellvorstellungen geben will. 
So sind z. B. neuere Betrachtungen, die an Spektraluntersuchungen 
(R. J. Mulliken, Phys. Rev. 26. S. 561. 1925; R. Mecke, Naturwiss. 
13. S. 755. 1925 usw.) anschließend sich mit dem Bau der Elektronen- 
schale bzw. mit der Vorzugsstellung einzelner Elektronen befassen, un- 
berücksichtigt geblieben. 

3) N. Bohr, Ann. d. Phys. 71. S. 228. 1923; dort auch Genaueres 
über den Bau. 
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mit einem einzelnen Kern, sondern mit einer Mehrzahl von 
Kernen zu tun haben. Während man sich bei der Auffassung — 
von HCl als einer polaren Verbindung eine Auffüllung der Cl- 
Schale zu der Achterschale des Ar im Kosselschen Sinne vor- —_—> 
stellen könnte, bleibt es ungeklärt, was mit dem H-Kern ge- 
schieht. Es scheint nach den Werten der Molrefraktion vn 
Ar und HCI so zu sein, daß bei der Bildung von HCl der H-Ken 

in die Elektronenhülle eingedrungen und in ihr „stecken- 
geblieben‘ ist.!) Nach außen hätte man es dann möglicher- 
weise ebenfalls mit einer ,,Achterschale“‘ zu tun. 

. Bei CH, mit seinen 4 H-Kernen liegen die Verhältnisse 
ebenfalls kompliziert. Die Art des Aufbaus ist nach den heutigen 
Anschauungen im Gegensatz zu älteren Anschauungen homöo- R 7 
polar. Wahrscheinlich ist der Bau in Wirklichkeit so, daßer beide _ S 
Anschauungen in gleicher Weise erlaubt.?) Kürzlich sind einige ins : 
einzelne gehende Modellvorstellungen geäußert worden.?) Nach 
Hm. Knorr würde CH, nach außen ebenfalls eine symmetrische _ 
Achterschale haben, die der der Edelgase ähnlich sein könnte, 
worauf auch ähnliches physikalisch-chemisches Verhalten hin- 
deutet. 

Es sei hier jedoch auf Einzelheiten nicht näher eingegangen, 
da die Behandlung der Wasserstoffverbindungen als Ganzes erst 
nach Vorliegen von mehr Material vorgenommen werden soll. 
Ich erhoffe gerade von der Weiterführung der Untersuchungen 
in dieser Richtung einen Beitrag zu diesen Fragen. 

N.-Gruppe. Von den Gasen dieser Gruppe konnte die 
ganz besonders weitgehende Übereinstimmung der physikalischen 
Eigenschaften gezeigt werden. Ferner wurde auf die enge Ver- 


1) H. G. Grimm, Handbuch d. Physik 24. S. 483. 1927; vgl. auch 
M. Born u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28. S 388. 1924; i. b. S. 408. 

2) Es erscheint überhaupt zweifelhaft (W. Hückel, ZS. f. Elektro- 
chemie 27. S. 305. 1921), ob die Frage „polar oder nichtpolar“ hier berechtigt 
ist, Die Wasserstoffverbindungen nehmen ja insofern eine Sonderstellung 
ein, als der Wasserstoff in den Verbindungen als positiver Kern ohne jede 
Blektronenhülle auftritt. 

3) C. O. Knorr, ZS, f. anorg. Chemie 129. S. 109. 1923. Über 
weitere Literatur vgl. G. N. Lewis, Die Valenz usw. (vgl. S. 1111, Anm. 1). 
H. G. Grimm, Handbuch d. Physik 24. S. 511. 1927. 

An neuesten Arbeiten wäre hervorzuheben: V.Guillemin jr., Ann.d. 
Phys. 81. S. 173. 1926 u. J. H. de Boer u. A. F. van Arkel, ZS. f. Physik 
4. 8. 27. 1927. 
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 wandtschaft der beiden Gase infolge der Lage ihrer Kompo- 
nenten im periodischen System hingewiesen, was außer prakti- 
scher Gleichheit des Molekulargewichts, Gleichheit der gesamten 
und der Zahl der „Außen“-Elektronen bedingte. Aus all diesem 
ist vermutet worden, daß die Moleküle von N, und CO gleich- 
artig gebaut seien. 
| Die Bindung der beiden Atome im Molekül ist typisch 
homöopolar; die zehn „Außen“-Elektronen werden also im 
Molekül zum Teil oder insgesamt den beiden Kernen mit ihren 
zwei die K-Schalen bildenden Elektronen gemeinsam sein müssen. 
Hr. Kossel!) hat mit seinem in Fig. 26, Teilbild 1 dar- 
gestellten Schema diesem Gedanken in einfachster Form da- 
durch Ausdruck gegeben, daß er die zehn Elektronen in einem 
Ring zwischen den Kernen anordnet. Fast ebenso allgemein hat 


en Modelle fir N, (bzw. CO) 
Fig. 26 


Hr. Lewis?) dieser Bindungsform dadurch Page 
daB er sich die Bindung durch mebrere und zwar drei Paare 
von Elektronen besorgt denkt. Er schreibt dementsprechend 
fiir die gleichelektronischen Verbindungen der N,-Gruppe, indem 
er jedes Elektron durch einen Punkt andeutet: 
[:0::R:r, [:0:::6:F7 

Ein dem Kosselschen Schema entsprechendes Ringmodell 
quantitativ aufzustellen, hat Hr. Sommerfeld?) versucht. 
Nach diesem Modell, welches in Teilbild 2 derselben Figur dar- 
gestellt ist, sollen ähnlich wie beim Bohrschen H,-Modell 
sechs Elektronen in dem Ringe gleichsinnig umlaufen. Die 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49. S. 229. 1916; insbes. S. 359. 
2) G.N. Lewis, Die Valenz usw. (Vgl. S. 1111, Anm. 1.) S. iss, 
3) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 58. S. 497. 1917. 
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restlichen vier Elektronen sind nach Dispersionsuntersuchungen 
eng mit den Kernen gekoppelt und daher im Innern in Kern- 
nähe untergebracht. Auf Grund der Abhängigkeit der spezifi- 
schen Wärme von der Temperatur kam Frl. Laski!) zu der 
Anschauung, daß alle zehn verfügbaren Elektronen in dem 
Äquatorkreis umlaufen. Heute sind die N,-Modelle mit gleich- 
sinnig umlaufenden Elektronen wegen einer Reihe von Schwierig- 
keiten wieder verlassen worden, ohne daß an ihre Stelle die 

Lösung gesetzt werden konnte. 

Es ist demnach bisher nicht gelungen, von physikalischer 

Seite her ein quantitatives Modell von N, bzw. CO zu ent- 
wickeln, welches dem physikalischen Verhalten in allem ge- 
recht wird. Man ist vielmehr auch heute noch auf das all- 
gemeinere Kosselsche Schema angewiesen. 

Von chemischer Seite her gelangte Hr. Langmuir?) durch 
Weiterentwicklung der Lewisschen Anschauungen zu Kuben- 
modellen, ähnlich denen des Hrn. Thomson.?) Speziell bei N, 
und CO mußte von Hrn. Langmuir ein gewisser Zwang an- 
gewandt werden, um den Kubus zu erhalten. Das wenig wahr- 
scheinliche Modell ist in Teilbild 3 dargestellt worden. Hr. 
Land&*®), der ebenfalls auf das Kubenmodell von anderer Seite 
her geführt wurde, konnte zeigen, daß man diesem Schema 
auch einen Wirklichkeitssinn zusprechen könnte. Er wies nach, 
daß ein solehes Kubenmodell stabil ist, wenn man es derart 
zu einem dynamischen Modell umwandelt, daß man die acht 
in die Wiirfelecken angenommenen Elektronen um diese zirku- 
lieren läßt. Doch auch dieses Modell dürfte heute wohl als 
überholt gelten. 

Eine allgemeine Aussage über die „Form‘‘ der beiden 
interessierenden Moleküle erhält Hr. Gans5) aus ultramikro- 
skopischen Untersuchungen. Bei Auffassung der Moleküle als 
Rotationsellipsoide findet er das Verhältnis der beiden Achsen 
praktisch gleich und zwar größer als 3: 2. - 

1) G. Laski, Phys. Z8. 2. 5.20.00. = 

2) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. S. 866. 1919 u. 
Proc. Nat. Acad. Washington 5. S. 252. 1919. 

3) J. J. Thomson, Phil. Mag. 41. S. 510. 1921 usw. Vgl. auch: 
The electron in chemistry, London 1923. 

4) A. Landé, ZS. f. Phys. 2. S. 380. 1920. 

5) R. Gans, Ann. d. Phys. 65. S. 97. 1921. 
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CO,-Gruppe. Entsprechendes gilt für die beiden Gase CO, 
é und N,O. Die Bindung dieser 8atomigen Gase ist ebenfalls 
af homöopolar. Es ist hier, wo es sich um noch wesentlich kom- 
_ pliziertere Moleküle handelt, ein quantitatives Modell gar nicht 
versucht worden. 
~ Hr. Gans?) findet, daß beide Moleküle sehr langgestreckt 
sein müssen. Das Durchmesserverhältnis ist sicher größer als 
2:1, für beide Gase indessen etwas verschiedener als bei der 
vorigen Gruppe. 

Zu der Anschauung, daß ‚die CO,-Molekel ein ebenes 
Dreieck bilden muß‘, kommen die Herren Schäfer und 
Philipps?) durch Untersuchung der Absorptionseigenschaften 
im Ultrarot. Diese Anschauung unterstreicht Hr. v. Braun- 
mühl?) auf Grund seiner Messungen von Dipolgrößen. Dagegen 
spricht sich Hr. Eucken für die völlig gestreckte Gestalt aus.‘) 

Hr.Langmuir?°) gibt auf Grund der ähnlichen Eigenschaften 
beiden Gasen dasselbe Modell. Nach seiner Anschauung sind 
die sechzehn „Außen‘-Elektronen um die drei Kerne, welche 
im Innern sitzen, in Oktetten angeordnet, wie es z. B. Fig. 27 
veranschaulicht. 


I 


ciel, 


32. 


4 


Gleiche Modelle für CO, und N,O nach Langmuir 7 

sr Aus diesem Schema hat Hr. Knorr®) ein dynamisches 

Modell entwickelt. Während bei Hrn. Langmuir die in den 

= gemeinsamen Würfelflächen zwischen O und C bzw. zwischen 

Ze N und O sitzenden vier Elektronen starr angeordnet sind, 


Be sollen sie nach Hrn. Knorr beide Kerne, zwischen denen sie 
BE, die Bindung bewirken, umlaufen.?) 

7 1) R. Gans, Ann. d. Phys. 65. S. 97. 1921. 


ss) Cl. Schäfer u. B. Philipps, ZS. f. Phys. 86. S. 641. 1926. 
FE 3) H.-J.v. Braumühl, Phys. ZS. 28. S. 147. 1927. 

4) A. Eucken, ZS. f. Phys. 87. S. 714. 1926; A. Eucken u. 
E. Donath, ZS. f. phys. Chem. 124. S. 181. 1926. 

5) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. S. 866. 1919. 
fe 6) C. 0. Knorr, ZS. f. anorg. Chemie 129. S. 109. 1923. 
= 7) Vgl. auch L. Pauligu. B. Hendriks. Journ. Amer. Chem. Soc. 
4 a 48. S. 641. 1926. 
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Zusammenfassend wird man gestehen müssen, daß die 
Kenntnisse über den Aufbau der hier interessierenden Moleküle 
— abgesehen vielleicht von den Edelgasen — sehr gering sind. 

Wenn wir so auch noch keine ins einzelne gehende Kennt- 
nis als Grundlage für die Verwertung des neuen Materials vor- 
fanden, so geht doch so viel aus der Literatur (Lewis, Lang- 
muir) hervor, daß für die besonders interessanten Gase N, 
und CO einerseits, CO, und N,O andererseits gleicher Aufbau 
vermutet wird. Der Ähnlichkeit der Querschnittskurven ent- 
spricht also eine Ähnlichkeit im Bau der Moleküle. 


VI. Folgerungen aus den experimentellen Ergebnissen 


16. Allgemeine Folgerungen 
über das Wirkungsquerschnittsproblem 


Es mögen hier mit allem Vorbehalt einige Folgerungen aus 
den Messungen gezogen werden. Diese Folgerungen werden 
zum Teil nur den Charakter von Vermutungen tragen, da das 
Versuchsmaterial noch nicht reichlich genug ist, um in allen 
Punkten definitive Schlüsse berechtigt erscheinen zu lassen. 

Die experimentelle und gedankliche Grundlage dieses ganzen : 
Gebietes hat Hr. Lenard?) geschaffen. Schon seine Messungen 
aus den Jahren 1895 und 1908 über die Abhängigkeit der Quer- 
schnittsgröße von der Geschwindigkeit ergaben das für die 
Kenntnis vom Aufbau der Materie außerordentlich wichtige 
Resultat, daß der Querschnitt der Gasmoleküle gegenüber ang- —_— 
samen Elektronen über 10%mal so groß ist wie der, den das 
Molekül Elektronen von nahezu Lichtgeschwindigkeit als un- 
durchdringlich entgegenstellt. 

Als eine weitere für die Erkenntnis wichtige Erfahrung 
kommt folgende dazu. Während bei großen Geschwindigkeiten 
die einzelnen Stoffe proportional ihrer Masse wirken, im be- 
sonderen die Absorptionseigenschaften gasförmiger chemischer 
Verbindungen nach der Summenregel durch entsprechende 
Addition aus denen der Komponenten gefunden werden können, 
sind diese beiden Gesetzmäßigkeiten bei kleinen Geschwindig- _ 
keiten nicht mehr erfüllt. Diese beiden Tatsachen lassen schließen, 
daß die Querschnittsgröße bei hohen Geschwindigkeiten m 
wesentlichen durch die Kerneinwirkung, beim kleinen dagegen __ 
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1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 714. 1903. Fa A Dur 


Se Das neue experimentelle Material deutet darüber hinaus- 

hend darauf hin, daß nicht die ganze Elektronenhülle des 
Kerns beeinflussend auf langsame Elektronen wirkt, sondern 
daß es in der Hauptsache die äußeren Schichten sind. Es wäre 


lieh gleich sind — zum mindesten gleiche Anzahl äußerer 
Y ¥ Elektronen haben — im Innern aber verschieden besetzte 
Schalen enthalten, so ähnliche Kurven geben sollten. Diesem 
Komplex von Erfahrungen entspricht ein anderer, bei dem der 
letztere Schluß nicht aus der Intensitätsschwächung des Elek- 
tronenstrahls selbst, sondern aus seinen energetischen Wir- 
5 N, = kungen gezogen wird. Schnelle Elektronen vermögen bis zu 
den kernnächsten Elektronen vorzudringen und sie aus ihren 
Bahnen zu werfen (Röntgenstrahlung). Die Energie langsamer 
j a Strahlen reicht dagegen nur zur Störung der Bahnen der 
äußersten Elektronen aus (Ionsation, Lichtanregung). 


Für die Richtigkeit der Anschauung von der ausschlag- 
gebenden Bedeutung der äußeren Elektronen spricht weiterhin, 
daß die HCl-Kurve den Ar-Typ hat. Auch hier scheint wie bei 
den schweren Edelgasen die Achterschale das Wesentliche zu 
sein, während der wahrscheinlich eingelagerte H-Kern ohne 
ausschlaggebenden Einfluß bleibt. Dasselbe zeigt die Kurve 
von CH,, allerdings in anderem Sinne. Nach den heutigen Vor- 
stellungen ist ja das CH,-Molekiil nicht polar aufgebaut, trotz- 
dem aber symmetrisch und von einer Achterschale von Elek- 
ra tronen abgeschlossen.?2) Es wäre daher durchaus möglich, daß 
Er TER, die Hydride der Elemente zwischen Ne und C weder Ähnlichkeit 
der Querschnittskurven noch einen bestimmten Gang zeigen. 


Ebenso ist es möglich, daß die von mir vorgenommene Ein- 
_ gruppierung von HCl in die Ar-Gruppe falsch ist, indem die 


1) Über die starke Abnahme des Querschnitts bei kleinsten Ge- 
 schwindigkeiten vgl. ,,SchluBbemerkungen“. 

2) Es ist in diesem Zusammenhange interessant, daß Hr. Lang- 
muir Ähnlichkeiten im Verhalten von CH, und Ar, nicht etwa von CH, 
und Ne feststellt. J. Langmuir, Journ. Amer. Soc. 41. S. 1543. 1919. 
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vorhandene (übrigens nicht sehr ausgeprägte) Ähnlichkeit zu- 
fällig und die Abweichungen reell sind.!) 

Scheint so auch das Moleküläußere für die Einwirkung im 
wesentlichen maßgebend, so ist doch das Innere der Atome als 
nicht ganz einflußlos anzusehen. Auch das experimentelle 
Material deutet in mehrfacher Beziehung darauf hin. Zunächst 
ist bei allen unseren Gruppen von Gasen keine Identität der 
Kurven, sondern nur mehr oder minder weitgehende Ähnlich- 
keit vorhanden. Man vergleiche z. B. die Kurven der eng 
verwandten Edelgase Ar, Kr, X mit ihren abgeschlossenen 
Achterschalen, die doch noch merkliche Unterschiede aufweisen. 
Dasselbe gilt in weniger starkem Maße für die N,-Gruppe, wieder 
mehr für die CO,-Gruppe, wo die Anfangsmaxima relativ 
stark verschiedenartig gebaut und gelegen sind. Ferner zeigt Ne, 
obwohl es ebenso wie die schwereren Edelgase acht Elektronen 
in der Außenschale enthält, den Ar-Typ nur angedeutet, was 
wahrscheinlich mit der Besetzung der einzigen Innenschale 
durch nur zwei Elektronen zusammenhängt. 

Nimmt man die Anschauung, daß für den Charakter der 
Querschnittskurven im wesentlichen die äußersten Elektronen 
mit ihrem Kraftfeld maßgebend sind, als richtig an, so hätte 
man es mit einer „peripheren‘ Eigenschaft zu tun. Danach 
wäre bei Molekülen mit ähnlichen peripheren Eigenschaften 
auch Ähnlichkeit der Querschnittskurven zu vermuten. Das ist 
aber in dieser Arbeit für einige Fälle festgestellt, da sich un- 
gezwungen unter dem N,-Typ und dem CO,-Typ je zwei Gase 
ähnlicher Querschnittskurven und ähnlicher sonstiger physi- 
kalischer Eigenschaften zusammenfassen ließen. Diese Bestäti- 
gung ist aber nicht zwingend, da die Gase jedes der Typen 
ticht nur äußerlich, sondern auch im Innern sehr ähnlich 
gebaut sein dürften. 


Die vorstehenden Folgerungen sind noch ganz allgemeiner 
Natur, sie enthalten speziell keine bestimmte Aussage über den 


1) Erwähnt seien hier auch die Vermutungen, die man an die Ahn- 
lichkeit der Kurven von H, und He anschließen würde. Bestätigt sich 
tie Ähnlichkeit und ist sie mehr als rein zufällig, so würde das bedeuten, 
daß für das Feld, welches die vorbeifliegenden Sondenelekironen beein- 
flußt, im wesentlichen die beiden Elektronen des Moleküls maßgebend 
änd. Nach den neueren Modellvorstellungen von He und H, wäre das durch- 
aus verständlich (vgl. H.G. Grimm, Handb. d. Phys. Bd. 24. S. 510/511). 
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Vorgang oder über die Natur der Kraftfelder. Uber die Be- 
deutung der einzelnen Maxima, ihre Verschiebung bei ähnlichen 
Stoffen sowohl in Höhe und Lage wird daher nichts ausgesagt.!) 
Besonders aber bleibt es unerklärt, warum die Querschnitts- 
kurve, nachdem sie zunächst bei Annäherung von großen Ge- 
_ schwindigkeiten entsprechend den theoretischen Erwartungen 
_ angewachsen ist, nach Überschreitung größter Werte wieder 
und zwar in so starkem Maße abfällt. 


17. Folgerungen zu den Molekülmodelien 


| Betrachtet man von dem im vorigen Abschnitte gewonnenen 

allgemeinen Standpunkte aus das Material im einzelnen, so 
findet man einige Anhaltspunkte zur Beantwortung gewisser 
Einzelfragen, die den Molekülbau usw. betreffen. Bei dem 
jetzigen Stande des Materials bzw. der Kenntnis dürfen diese 
Folgerungen indessen nur mit größter Vorsicht und unter 
allem Vorbehalt gezogen werden. 

Wie ich in Abschnitt 13 an Hand der Literatur gezeigt 
habe, besteht zwischen den physikalischen Eigenschaften der 
Moleküle N, und CO eine sehr weitgehende Übereinstimmung. 
Entsprechend dieser schon lange bekannten Tatsache hat man 
— wie es in Abschnitt 15 betont wurde — gleichen Aufbau der 
Moleküle?) vermutet und dieser Vermutung durch Angabe 
gleicher Modelle Rechnung getragen. Jetzt tritt dieser Ähnlich- 
keit der allgemeinen physikalischen Eigenschaften die praktische 
Übereinstimmung des Querschnittsverlaufs zur Seite. Gerade 
diese letzte Feststellung ist aber analog der Kenntnis vom Bau 
der Spektren von ganz besonderer Bedeutung, da es sich hier 
nicht um Integralwirkungen, sondern um Einzelsondierungen 
in einem weiten Abszissenbereich handelt. Die Vermutung 


1) Vielleicht ist folgende Feststellung bezüglich dieser Frage nicht 
bedeutungslos: Während im Gebiete höherer Geschwindigkeiten die Gase 
der N,- und CO,-Gruppe vollständig bzw. nahezu übereinstimmenden 
Verlauf zeigen, treten gewisse Unterschiede gerade in dem Gebiet kleinerer 
Geschwindigkeiten, in dem die scharfen Anfangsmaxima liegen, auf. Ferner 
sind die Absoluthöhen der Anfangsmaxima von denjenigen Gasen die 
größeren, die das größere Dipolmoment haben (vgl. auch S. 1109, Anm. 5 
und 6). 

2) Vgl. z. B. auch W. Hückel, ZS. f. Elektrochemie 27. 
1921. „CO ahmt, da C + O dieselbe Elektronenzahl wie 2 N 
in seiner Elektronenkonfiguration das N,-Molekül nach.“ 
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vom gleichen Aufbau ist — wie ich glaube — damit zur Gewiß- 
heit verfestigt. 

Ganz ähnlich verhält es sich mit der Gruppe CO, und N,O, 
wenn auch hier die Übereinstimmung der Eigenschaften und 
der Querschnittskurven nicht so gut ist, wie zwischen N, und 
CO. Aus der etwas verschiedenen Geschwindigkeitslage und 
der merklich verschiedenen Höhe des Anfangsmaximums wird 
man zu schließen haben, daß die Gleichheit des Baues im 
einzelnen nicht so weitgehend ist wie zwischen N, und CO. 
Trotzdem wird der gleiche allgemeine Aufbau und die gleiche 
| Elekironenanordnung vorhanden sein. Die bestehenden Unter- 
) schiede scheinen mir durch die verschiedenen Kernladungen 
und die damit in Zusammenhang stehenden verschiedenen Dipol- 
\ momente und Deformationen der Elektronenbahnen bzw. Elek- 
N tronenhüllen erklärbar zu sein.!) 

r An diese Folgerung läßt sich eine Bemerkung über die 
Bindungsschemen dieser Stoffe anschließen. In der Struktur- 


t chemie schreibt man noch heute entsprechend den aus sonstigen 

r Verbindungen bekannten ,,Wertigkeiten‘‘ der Komponenten: 

2 N=N im Gegensatz u C=O und 

N—N im Gegensatz zu O—C—O. 

| 

O 

“3 Diese unterschiedlichen Schreibweisen der zwei Paare von 

| Verbindungen, von denen gleicher Aufbau erkannt worden ist, 

le | ist zum mindesten unbefriedigend und störend, selbst wenn 

U I man als extremer Chemiker, der in eıster Linie die präparative 

et | Chemie berücksichtigt, den Valenzstrich einfach als Fähigkeit 

"U I des Atoms symbolisiert, ein einwertiges Element zu binden. 

"6 | Verbindet man dagegen mit dem Valenzstrich einen physi- 

P kalischen Sinn, wie es heute fast allgemein geschieht, so sind 

a diese Unterschiede in der Schreibweise nicht mehr berechtigt.?) 

in | Dementsprechend könnte man geneigt sein, im Anschluß an 

rer | die Herren Lewis, Langmuir und Hückel für die Gase jeder 

net | Gruppe gleiche Strichschemen zu schreiben, etwa: = = | 7 
die 
a. 5 1) Vgl. S. 1122, Anm. 1. 


2) Gegen die Uberbewertung der Strukturformeln, besonders in der 
anorganischen Chemie, sind mehrfach Bedenken geäußert worden. Man 
vl. z.B. A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 
organischen Chemie. Braunschweig 1905. 
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1124 E. Brüche 
x 
N=N u. analog dazu C=O 
N=0=N analog zu O=—C=O. 


Es scheint mir jedoch sehr zweifelhaft, ob es zweckmäßig ist, 
sich hier überhaupt auf ein Strichschema festzulegen. Während 
der Valenzstrich nach der elektrostatischen Auffassung bei 
einer entschieden polaren Verbindung eine ganz bestimmte 
physikalische Bedeutung hat, indem er die ausgetauschte 
Elektronenzahl ausdrückt, hat er bei dem anderen Extrem der 
entschieden nichtpolaren Verbindung diese Bedeutung voll- 
ständig verloren. Hier spielen die Elektronen, die zu mehreren 
Atomkernen in Beziehung stehen, mit ihren elektrostatischen 
Kraftwirkungen die maßgebliche Rolle. Es wäre daher vom 
rein physikalischen Standpunkt aus richtig, in den extremen 
Fällen der nichtpolaren Bindung die Valenzstriche ganz zu ver- 
lassen und an ihre Stelle ein anderes Symbol zu setzen.!) Da 
damit aber für die Darstellung des Mittelgebietes, das die Ver- 
bindungen zwischen den Extremen enthält, zunächst große — 
wenn nicht wegen des stetigen Überganges zwischen polar und 
nichtpolar unüberwindliche — Schwierigkeiten bleiben würden, 
scheint es mir das Günstigste zu sein, für die typisch nicht- 
polaren Verbindungen überhaupt kein Bindungsschema an- 
zugeben.?) 

Eine letzte Folgerung sei noch angeführt. Nach den Quer- 
schnittsmessungen ist das Langmuirsche Modell von N, bzw. 
CO — vgl. Fig. 26 — gänzlich?) unwahrscheinlich geworden. 


1) Ohne die Frage der Richtigkeit berühren zu wollen, glaube ich 
sagen zu können, daß Hr. Lewis durch seine Theorie einen guten Weg 
zur Lösung dieser Schwierigkeiten gewiesen hat. Durch sein die wirkliche 
Elektronenanordnung andeutendes Punktschema erreicht er eine einheit- 
liche und sehr anschauliche Darstellungsmöglichkeit der verschieden- 
artigsten chemischen Verbindungen. Nach seiner Anschauung von der 
grundlegenden Bedeutung des Elektronenpaars für die polare und nicht- 
polare Bindung gewinnt auch der Valenzstrich eine klare und einheitliche 
Bedeutung, indem er ein Paar von Elektronen bezeichnet. 

2) Unklar ist es auch, wenn z. B. von chemischer Seite her (Fr. Eph- 
ram, Anorg. Chemie, 1923) mehrere N,O-Strichschemen nebeneinander 
mit der Bemerkung verzeichnet werden, daß man sich vorläufig noch nicht 
mit Sicherheit zugunsten des einen oder anderen entscheiden könne. Diese 
Fragestellung an sich ist nach obigem für solche homöopolare Bindungen 
als unberechtigt zu betrachten. 

3) So sagt schon Hr. Lewis (Die Valenz usw.; a. a. O., S. 139): 
„Die spezielle, von Langmuir für CO und N, angenommene Struktur“ 
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Der Abschluß dieses Molekülmodells durch eine Achterschale _ 
würde ein Kraftfeld im Außenraume bedingen, das dem der © 
Edelgase ähnlich ist. Dem widersprechen aber meine Ergeb- 
nisse. Während zwischen den Kurven der N,- und der CO, 
Gruppe noch eine gewisse Ähnlichkeit besteht, sind die dr 
Edelgase über das ganze untersuchte Geschwindigkeitsgebiet : 
andersartig gestaltet. Ganz ähnlich verhält es sich mit NO, 
das nach Hrn. Langmuirs Ansich+ ebenfalls durch eine Achter- 
schale abgeschlossen ist.!) 

Zu weiteren aufbauenden Bemerkungen scheinen mir die 
Kenntnisse über das Wirkungsquerschnittsproblem jetzt noch 
nicht gesichert genug. Erst wenn mehr Material vorliegt, wird 
das Eingehen auf weitere Einzelheiten berechtigt sein. 


Schlußbemerkungen 


Das Wirkungsquerschnittsproblem enthält zwei Aufgaben. 
Erstens ist der Grund anzugeben für die eigenartige Beeinflussung 
des Sondenelektrons, im besonderen für die Wiederabnahme 
der Beeinflussung bei Verringerung der Geschwindigkeiten. — 
Zweitens ist aus den Einzelheiten der in den Querschnitts- _ 
kurven festgelegten Beeinflussung auf den Bau der betreffenden 
Moleküle zu schließen. j 

Von der Lösung der ersten Frage ist man heute praktisch 
ebensoweit entfernt wie vor sieben Jahren, als Hr. Ramsauer _ 
die starke Durchlässigkeit von Argon bei kleinen Geschwindig- 
keiten fand. Einige Beiträge zu dieser Frage lieferten die 
Herren Hund?), Zwieky®) und Elsässer.*) Doch sind diese er 
Versuche, die Möglichkeit einer so veränderlichen und im EB “ 
besonderen so starken Durchlässigkeit dem Verständnis näher 
zubringen wenig befriedigend, zum Teil auch von dem jetzt 
vorliegenden Material überholt. 

Die in den vorhergehenden Abschnitten aus dem neuen 
Material gezogenen Folgerungen beziehen sich in der Haupt- 
sache auf die zweite Frage, wenn sie auch nur einen ersten Er y 


„halte ich nicht für wahrscheinlich.“ ... „Es scheint mir keine Eigen- 

schaft dieser Stoffe fiir eine solche ad hoc gemachte Annahme zu sprechen.“ 
1) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41. S. 934. 1919. i 
2) F. Hund, ZS. f. Phys. 18. S. 241. 1923. 
3) F. Zwicky, Phys. ZS. 24. S. 171. 1923. _ 
4) W. Elsässer, Naturw. 88. 8.711. 1925. = 
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kleinen Schritt zu ihrer Beantwortung bedeuten. Unzweifelhaft 
bleibt jedoch, daß in den Querschnittskurven ein für die Kennt- 
nis vom Aufbau der Materie bedeutungsvolles Material nieder- 
gelegt ist. Die Formen der Kurven, die Höhen und Lagen der 
Maxima sind Charakteristika der Moleküle bzw. ihrer Außen- 
felder. 

Es dürfte eine lohnende Aufgabe sein, das experimentelle 
Material weiterhin zu vergrößern und so allmählich eine breite 
experimentelle Grundlage für die Lösung des Wirkungs- 
querschnittsproblems zu gewinnen. Bei Weiterführung der 
Untersuchung wären zunächst durch experimentelle Beant- 
wortung folgender Frage die durch diese Arbeit gewonnenen 
Einblicke zu prüfen bzw. zu erweitern: 

Haben die Kurven der Verbindungen, bei denen acht 
Außenelektronen zusammentreten, durchgehend den Ar-Typ? 

Aus dem Ausfall dieser Untersuchung wäre zu schließen, 
ob die allgemeinste Vermutung von der ausschlaggebenden 
Bedeutung der „Außen‘-Elektronen richtig ist, oder ob die ge- 
fundene Übereinstimmung der Kurve von CH, mit denen der 
Edelgase durch eine nur bei CH, zufällig vorhandene Symmetrie 
im Ban zu erklären ist. Ebenso würde hierdurch die Frage ent- 
schieden, wie der Charakter der HCl-Kurve zu deuten sei. 

Sind erst die Grundfragen geklärt, so bieten sich Aus- 
sichten für die Untersuchung nach verschiedenen Richtungen, 
sei es, daß es sich dabei um die Beantwortung von Einzel- 
fragen, sei es, daß es sich um Folgerungen handelt, die aus 
der Untersuchung von Verbindungsreihen zu ziehen sind. 


Es sei zum Abschluß nochmals ausdrücklich betont, daß das 
Hauptgewicht vorliegender Arbeit in den experimentellen Kurven 
liegt. Die daran anschließenden Betrachtungen tragen noch den 
Charakter von Vermutungen. Auch wenn an einzelnen Punkten 
eine Änderung der Auffassung notwendig werden sollte, bleibt 
doch das experimentelle Material davon unberührt. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die Wirkungsquerschnittskurven folgender 
Gase ermittelt: 


CHy CO, 00, 00,00. 
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2. Zu den Messungen wird die magnetische Kreismethode 
benutzt, deren Verwendung durch besondere Kombination von 
Ein- und Zweikäfigmessungen sehr erleichtert wird. 

3. Die Ergebnisse werden mit den (wenigen) Daten aus 
der Literatur verglichen. 

4. Das jetzt wesentlich vermehrte Versuchsmaterial zeigt, 
daß der Ramsauereffekt keine spezielle Eigentümlichkeit der 
Edelgase ist, sondern bei allen bisher untersuchten Gasen auftritt. 

5. Der Vergleich der Kurven von chemischen Verbindungen 
und ihrer Komponenten ergibt, daß die Kurven nicht in dem 
von der Summenregel geforderten einfachen Zusammenhange 
stehen derart, daß man durch entsprechendes Summieren der 
Komponentenkurven die Verbindungskurve erhielte. 

6. Dagegen zeigt sich, daß bei einer nach äußerer Ähnlich- 
keit vorgenommenen Anordnung der Querschnittskurven in 
Gruppen solche Gase zusammenstehen, von denen auch sonst 
ähnliche Eigenschaften und ähnlicher Bau bekannt sind. 

7. Darüber hinausgehend läßt die Ähnlichkeit der schweren 
Edelgase sowie das Versagen der Summenregel es vermuten, 
daß für die Gestalt der Querschnittskurven die Anordnung und 
Zahl der ,,AuBen‘‘-Elektronen des Moleküls eine wesentliche 
Rolle spielt. 

8. Das nach vorstehendem Gesichtspunkte gruppierte 
Material ist in folgender Tabelle zusammengestellt: 


‚Außen“- Untersuchte Untersucht 
Kurventyp Elektronen Gase von 
Ar, Kr, X Ramsauer 
HCl Brüche 
8 CH, Brode, Brüche 
(nur Ramsauer 
| 10 N, Brüche, 
CO z. T. auch Brode 
16 N,O Brüche 
co, Brüche 
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Zum Schlusse spreche ich Hrn. Prof. Ramsauer für sein 
Interesse am Fortgang dieser Arbeit sowie der Helmholtz- 
gesellschaft und der Notgemeinschaft für die materielle Unter- 
stützung meinen besten Dank aus. Ebenso möchte ich auch 
Frl. Dipl.-Ing. Schrödter für die tatkräftige und ausdauernde 
Hilfe danken, durch die sie — ebenso wie bei der vorhergehen- 
den Arbeit — die schnelle Durchführung der Messungen er- 
méglichte. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule, im Mai 1927. an 
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2, Über den Wirkungsquerschnitt der 
 moleküle gegenüber langsamen 


von Carl Ramsauer 

Im Jahre 1920 hatte ich den „Wirkungsquerschnitt« 
einiger Gase gegenüber langsamen Elektronen in der Nähe 
von 1 Volt gemessen.!) Unter diesen Gasen befand sich auch — 
Kohlensäure. Die hierfür erhaltenen Werte habe ich damals 
nicht veröffentlicht, da sie die einzigen zu sein schienen, welche 
mit den von Hrn. H. F. Mayer bestimmten absorbierenden Quer- __ 
schnitten?) in unvereinbarem Widerspruche standen*), und da 
ich bei der Neuheit des ganzen Erscheinungsgebietes erst eine 
weitere Nachprüfung vornehmen wollte. Diese Absicht blieb _ 
unausgeführt. Infolge meiner Übersiedlung nach Danzig fand 
ich kaum noch Zeit, die mich damals mehr interessierenden 
Edelgase He, Ne, Ar an meiner neuen Heidelberger Apparatur 
für variierbare Elektronengeschwindigkeiten durchzumessen. 
In Danzig vervollständigte ich dann lediglich noch die Reihe — 
der Edelgaskurven durch die Untersuchung von Kr und Xe, 
während meine Mitarbeiter die Untersuchung der anderen 
Gase und ihrer Verbindungen fortführten. Von diesen hat 
namentlich Hr. Brüche großen Erfolg gehabt.*) Er hat unter 
weitgehender Verbesserung der ganzen Methodik die Quer- _ 
schnittskurven für eine große Reihe von Gasen aufgenommen, 
darunter auch für CO,, er hat damit den von mir zuerst nur 
an Argon und den schwereren Edelgasen gefundenen Effekt 


1) Ann. d. Phys. 64. S. 513—540. 1921; in dieser Arbeit als Ann. I 
zitiert. Über meine weiter erwähnten Fortsetzungen dieser Arbeit vgl. 
Ann. d. Phys. 66. S. 546. 1921; 72. S. 345. 1923. 

2) Ann. d. Phys. 64. S. 451—480. 1921. : 

3) Übrigens fiel auch der Vergleich bei den übrigen Gasen, ab- 
gesehen von He, nicht sehr befriedigend aus. Meine Punkte für H,, N, 
und Ar lagen merklich unterhalb der Mayerschen Kurven, was mit der 
Definition der beiden Querschnitte prinzipiell im Widerspruch steht, — 
immerhin waren die Abweichungen nicht der Art, daß sie nicht durch die 
beiderseitigen Fehlergrenzen genügend hätten erklärt werden können. 

4) Vgl. besonders die in diesem Annalenheft unmittelbar vorher- 
gehende Arbeit ,,Wirkungsquerschnitt und Molekülbau“, 

Aunalen der Physik, IV, Folge, 83, 
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als eine Allgemeinerscheinung nachgewiesen und darüber hinaus 
wertvolle Zusammenhänge zwischen Wirkungsquerschnitt und 
Molekülbau aufgedeckt. 

Der Verlauf der CO,-Kurve steht jetzt also einwandfrei 
fest. Wenn ich trotzdem nachträglich meine 7 Jahre alten 
CO,-Werte veröffentliche, so hat das folgenden Grund. Die 
von mir gefundenen Einzelpunkte bringen eine Nachprüfung 
für den aus allgemeinen Gründen wichtigsten Zweig dieser 
Brücheschen Kurve und bedeuten darüber hinaus eine Kon- 
trolle der Briicheschen Messungen überhaupt, da diese Punkte 
mit einer andersartigen Apparatur und Methodik gewonnen 
sind. — 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1a wiedergegeben. Das 
Meßkästchen besteht in allen seinen Teilen aus frischgeschabtem 


a 
il il 
Z 
AN 
4, 
A 
Fig. 1a Fig. 1b 


Zink. Die durch den Lichtstrahl L an Z senkrecht zur Ober- 
fläche ausgelösten Elektronen bestimmter Geschwindigkeit 
können durch ein stärkeres Magnetfeld auf dem kleinen 
Kreise k vom Radius r = 8,0 mm nach a, durch ein schwächeres 
Magnetfeld auf dem großen Kreis K vom Radius R = 12,0 mm 
nach A geleitet werden. Durch Variation der Magnetfelder 
wird so zunächst der Verlauf der Geschwindigkeitsverteilungs- 
kurve der emittierten Elektronen für beide Käfige im Vakuum 
und im Gase von bestimmtem Druck festgestellt, darauf werden 
die Absolutwerte der Maxima besonders genau bestimmt und 
endlich aus dem Vergleich dieser Werte (je 2 für Vakuum und 
Gasfüllung) der Wirkungsquerschnitt für die betreffende, aus 
der Größe der Magnetfelder zu ermittelnde Elektronen- 
geschwindigkeit berechnet. Eine Variation dieser Geschwindig- 
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keit ist nur insofern möglich, als die Schwingungszahl des er- = ra 
regenden Lichtes geändert wird (Hg-Lampe, Mg-Funke, Al- Eee 


Funke). 
Zum Vergleich ist in Fig. 1b meine spätere Anordnung 
beigefügt, die eine Beschleunigung der Elektronen mög 
lichen soll. Die Elektronen bewegen sich hier auf einer 
einzigen Kreisbahn, von der sie entweder !/, oder 3/, des Um- 
fanges bis zur Aufiungung durchlaufen. 
efohrens und der KontrollmaBnahmen wolle man in Ann. = gs 
nachlesen. Allgemein sei nur bemerkt, daß diese erste Methode _— Ber 
durchaus einwandfrei arbeitet, und daß sie für die kleinsten us 
untersuchten Geschwindigkeiten (bis herab zu 0,75 Volt!) der et 
zweiten Methode überlegen ist, welch letztere mit Annäherung : 
an 1 Volt mit sehr rasch steigendem Elektronenmangel zu Bir 
kämpfen hat. 
So wurden unter Berücksichtigung aller Kontrollmaß- 
nahmen genau nach Art der Meß- und ee 


von Ann. I als Resultate je einer größeren Meßreihe folgende 
Werte für CO, erhalten: 


Wirkungsquerschnitt Elektronengeschwindigkeit 
in cm?/cm? | Lichtquelle 
für 1mm Hg Volt | Volt 
22,9 0,94 0,97 Hg-Lampe 
24,4 0,94 0,97 Hg- Lampe 
18,9 1,40 1,18 Al-Funke 


En noch einen weiteren selbständigen Schluß - über die 
Neigung der Querschnittskurve in den betreffenden Kurven- 
punkten aus der Verschiebung und Veränderung der Ver- 
teilungskurven bei Gaseinlaß, wie bereits in Ann. I u 
wurde. So wurde dort aus der Verschiebung der Verteilungs- 
kurven bei Einlaß von Argon zu kleinen Geschwindigkeiten hin 
auf einen steilen Abfall nach kleinen Geschwindigkeiten hin 
geschlossen. Hr. Brüche!) hat diese Erscheinung näher 
untersucht. Er findet, daß sie bei steilem Kurvenverlauf, wie _ 
bei Argon, einwandfrei zu Schlüssen benutzt werden darf, 
während sie bei flacherem Kurvenverlauf zu ‘fie Pi = 


1) E. Briiche, Ann. d. Phys. 82, S. 931ff. 1927. 
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führen kann, wodurch sich das Versagen dieser Schlußweise 
für H, in Ann. I erklärt. 
In Fig. 24 und 2b sind meine Verteilungskurven für 
CO, bei 1,18 pVolt in willkürlichen Einheiten wiedergegeben. 
Falls die Verschiebung — am besten zu messen an den 
Abszissen der Kurvenmaxima!) — nur durch den Einfluß der 
Gasfüllung auf den lichtelektrischen Effekt bedingt wäre, so 


/(p) xx 
| 
er p="710000 


Yop ="/10000 


L 0 | 
Geschwindigkeif 7 O Geschwindigkeit 7 
Verschiebung der Geschwindigkeitsverteilung bei Einlaß von CO, 
Fig. 2a Fig. 2b 


müßte f(p) —f(o) gleich sein F(p) —F(o), tatsächlich ist 
aber F(p) mehr nach rechts verschoben als f(p) entsprechend 
dem längeren Wege der Elektronen im Gas. Die Gasfüllung 
bedingt also durch ihre mit der Geschwindigkeit variierende 
Wirkung auf die Elektronen eine deutliche Verschiebung der 
Verteilungskurven zu größeren Geschwindigkeiten hin. Ob 
daneben noch eine Wirkung des Gases auf den lichtelektrischen 
Effekt vorliegt, spielt keine Rolle, ist außerdem unwahrschein- 
lich, da f (3p) — f (0) fast gleich F (p) — F (0) ist, wie es sein 


1) Die F- und f-Kurven selbst verhalten sich schon aus räumlichen 
Gründen etwas verschieden; dazu kommen noch kleinere Versuchsfehler. 
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Druck gerade ausgleicht (r=%- R; 174/10000 = 3 - 117/10000). 

Der Sinn dieser Verschiebung ist umgekehrt wie bei Argon, 
d.h. der Wirkungsquerschnitt der CO,-Kurve steigt bei 
1,18 Wolt steil nach kleinen Geschwindigkeiten an. Ähnliche 
Resultate wurden auch für den Punkt 0,97 YVolt erhalten. — _ 


+ 
Brüche x+ 


Wirkungsquerschnitt in em?/cm? für 1 mm Hg 


Geschwindigkeit in Volt 
Wirkungsquerschnittskurve der Kohlensäure 
Fig. 3 
Wir wollen jetzt diese Werte und Folgerungen mit den 

Brücheschen Kurvenpunkten!) in Fig. 3 vergleichen. 

Im einzelnen lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 

1. Die CO,-Kurve steigt tatsächlich nach Durchlaufung 
eines absteigenden Astes, der äußerlich betrachtet den ab- 

1) Vgl. S.1129 Anm. 4. Hr. Brüche war so freundlich, mir seine 
CO,-Kurve schon vor dem Druck zur Verfügung zu stellen, und zwar in 
der Form, daß die „qualitativen“ Werte der Einkäfigmethode mittels 


der aus der Zweikäfigmethode erhaltenen Absolutwerte Punkt für Punkt 
umgerechnet sind. 
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steigenden Ästen der meisten bisher beobachteten Kurven 
(Ar, Kr, Xe, N,, CO usw.) analog ist, zu kleineren Geschwindig- 
keiten nochmals wieder steil an. Dies folgt sowohl aus der 
Lage meiner Punkte als auch aus der oben besprochenen Ver- 
schiebung der Verteilungskurven bei Gaseinlaß. Damit ist der 
erste Fall eines dreimaligen Anstieges einer Wirkungsquer- 
schnittskurve nach kleineren Geschwindigkeiten hin sicher- 
gestellt. 
2. Die von mir gefundenen Punkte liegen auf der Brüche- 
sehen Kurve, soweit man eine Übereinstimmung in diesem 
schwierigen Gebiet langsamer Elektronen überhaupt erwarten 
kann. Nimmt man hierzu den guten Anschluß der Brüche- 
schen N,- und H,-Kurven!) an meine Einzelpunkte bei kleinen 
 Geschwindigkeiten, so kann man allgemein von einer recht 
guten Bestätigung der Brücheschen Ergebnisse durch die 
_ wesentlich andere Apparatur und Methodik meiner ersten 
Arbeit (Ann. I) sprechen. 

3. Aus 2. folgt, daß die Brodesche Methodik?), welche 
für eine Reihe von Gasen bei Gleichheit der Kurventypen in 
Ihren quantitativen Einzelwerten mit meinen und Hrn. Brüches 
Messungen im Widerspruch steht, weniger genaue Resultate zu 
liefern vermag, wie es mir übrigens bei dieser großen Verein- 
fachung der magnetischen Methode und bei dem Verzicht auf 
die eingehende Berücksichtigung aller Nebeneinflüsse von vorn- 
herein als wahrscheinlich erschienen ist. — 


Ich möchte bei dieser Gelegenheit noch einige Worte über 
den augenblicklichen Stand des von mir in Ann. I aufgestellten 
Problems sagen. Es handelte sich zunächst um den Vergleich 
zwischen dem gesamten Wirkungsquerschnitt, dessen Begriff 
ich dort neu aufstellte, mit dem absorbierenden Querschnitt 
im Lenardschen Sinne. Ich glaubte damals aus dem Ver- 
gleich meiner Resultate für H,, N,, He, Ar in der Nähe von 
1 Volt mit den Mayerschen Werten innerhalb der Versuchs- 
fehler den Schluß ziehen zu müssen, daß der gesamte Wirkungs- 
querschnitt für diese geringe Elektronengeschwindigkeit nicht 
_ größer ist als der absorbierende Querschnitt. Diesen Schluß 
fand ich in der ersten Fortsetzung von Ann. I auch für den 


1) E. Brüche, Ann. d. Phys. 82, S. 938/939. 1927. 
2) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. 
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ganzen Verlauf der Argonkurve bestätigt, nur in der Nähe des. 
starken Querschnittmaximums fanden sich Andeutungen einer 
Differenz zwischen beiden Querschnitten, die an sich verständ- 
lich gewesen wären, deren experimentelle Realität ich aber 
schon damals dahingestellt sein ließ.!) Andererseits haben die 
Herren Franck und Jordan auf die Möglichkeit hingewiesen, 
daß aus den Unterschieden zwischen den Mayerschen und den | 
Brodeschen Werten gewisse Schlüsse über das Verhältnis dr 
verschiedenen Querschnitte gezogen werden könnten.?) 

Alle diese Folgerungen sind aber jetzt, nachdem die 
Mayerschen Kurven für N,, H, und CO, von Hrn. Brüche 
als unrichtig nachgewiesen sind®), und nachdem dadurch auch _ 
die ihrem Gesamtverlauf nach richtige Argonkurve Hrn. 
Mayers in ihrer quantitativen Bedeutung zweifelhaft g- 
worden ist, erledigt, so daß die von mir aufgestellte Frage in = 
experimenteller Hinsicht zurzeit wieder als offen betrachtet 
werden muß, wenn auch aus den Brücheschen Arbeiten ge- = = 
wisse Andeutungen über die Geringfügigkeit etwaiger Unter- 
schiede zwischen den beiden Querschnitten entnommen werden Be... 
könnten. Ich selbst habe mich inzwischen überzeugt, daß de me ; 
Benutzung etwaiger Differenzen zwischen dem gesamten und = 
dem absorbierenden Querschnitt, teils im Hinblick auf Versuchs- — Fut Be: 
schwierigkeiten, teils im Hinblick auf Definitionsschwierigkeiten 
zur Lösung dieser Frage weniger günstig ist. Es erscheint Ne ee 
richtiger, den gesamten Wirkungsquerschnitt, dessen begriffliche = 
und experimentelle Bedeutung sich durchaus bewährt hat, nach rs Ki 
Vorgang von Hrn. Lenard in seine Bestandteile zu zerlegen see u: 
und diese Bestandteile getrennt zu messen, indem man de 
Querschnitte der echten Absorption, der Reflexion, der Ge- 
schwindigkeitsverminderung und der Diffusion einzeln experi- 
mentell untersucht. Arbeiten dieser Art sind im Danziger 
Institut von verschiedenen Seiten in Angriff genommen. 


Danzig, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 3. Juni 1927. 


1) Ann. d. Phys. 66. S. 557. 1921. 
2) Vgl. z.B. Struktur der Materie III, Verlag von Springer. 
1926. S. 22. 
3) Ann. d. Phys. 81. S. 566f. 1926 und 82, S. 942. 1927, sowie 
— III der in diesem Annalenheft unmittelbar vorhergehenden 
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3. Eine Präzisionsmethode 
zur Messung der magnetischen Permeabilität 
» 
bei sehr schnellen Schwingungen 
 . pene Die Untersuchung der magnetischen Permeabilität des 
0 Eisens in Feldern von sehr hoher Frequenz ist der Gegen- 


>. stand zahlreicher früherer Untersuchungen gewesen.?) 

ur Wie die Arbeiten von Rubens und Hagen gezeigt haben, 
verhält sich das Eisen bei langen Wärmestrahlen (2 = 1,2 u) 
: wie ein unmagnetisches Material. Bei langsameren Schwin- 
ae ME gungen zeigt aber die Kurve der Permeabilität, als Funktion 
——— Frequenz aufgenommen, einen eigenartigen Verlauf, der 
durch Fig. 1 [nach Arkadiew°)] wiedergegeben ist. 

Alle Methoden zur Messung der magnetischen Permeabi- 
lität des Eisens bei hohen Frequenzen beruhen im Grunde 
genommen auf der Messung des Wechselstromwiderstandes R 
und der inneren Selbstinduktion Z, von Eisendrähten. Aus 
diesen gemessenen Größen berechnet man mit Hilfe der Ray- 
leighschen Formeln für den Skineffekt die Permeabilität u. 
Wie Arkadiew®) und später Gans?) gezeigt haben, ist dabei 
der bei der Ummagnetisierung hervorgerufene Energieverlust 
dadurch in Rechnung zu setzen, daß man die Maxwellschen 
Gleichungen durch den magnetischen Leitungsstrom erweitert. 


1) Jenaer Dissertation. 

2) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 58. 8.105. 1919; R. Gans u. 
R.G.Loyarte, Ann. d. Phys. 64. S. 209. 1921; W.Kartschagin, 
Ann. d. Phys. 67. S. 325. 1922; N.Nikitin, Ztschr. f. Phys. 29. 
S. 288. 1924. 

3) W. Arkadiew, Ztschr. f. Phys. 27. S. 37. 1924. 

4) W. Arkadiew, Phys. Ztschr. 14. S. 928. 1913; Ann. d. Phys. 
65. S. 623. 1921. 


5) a. a. O. 
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Es ergibt sich dabei, daß man, wenn man die Permeabilitat 
aus R berechnet, einen Wert u, bekommt, wenn man sie aus 
I, berechnet, einen Wert u, bekommt, wobei die Werte von 
wu, und w, nicht einander gleich sind. Zur Messung der 
magnetischen Permeabilität bei sehr hohen Frequenzen hat 
Arkadiew!) eine Drahtwellenmethode ausgearbeitet, welche 
er zuerst im Wellengebiet von 1,27 cm bis 72,7 cm und später 
Kartschagin?) im Wellengebiet von 2 m bis 42 m benutzt 
haben. Diese Methode beruht bekanntlich darauf, daß in einer 
unendlich langen Doppelleitung, die an einem Ende durch 


1 
‘0 209 5cmim 2 3 5 70m 20.0 50 100 200300 500m 1k 
Fig. 1 


elektrische Wellen erregt wird, das Quadrat der effektiven 
Stromstärke nach einem Exponentialgesetz: 
(1) J? = ae-** 


abklingt, wobei x der Abstand vom Anfang der Doppelleitung 
ist und die Konstante x durch den Ausdruck: 


(2) x=R f= 


gegeben ist. Es bedeuten dabei R, K, Z bzw. Wechselstrom- 
widerstand, Kapazität und Selbstinduktion pro Zentimeter der _ 
Doppelleitung. Durch Messung der Stromstärke längs der 


1) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 58. 
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Doppelleitung kann man die Abklingungskonstante x be- 

stimmen und aus (2) R berechnen. Da R wegen des Skin- 

 effektes von der magnetischen Permeabilität u, (vgl. oben) ab- 

hängt, kann auch u, gefunden werden. 

Um die Stromverteilung längs der Doppelleitung zu messen, 
haben Arkadiew und Kartschagin die Drähte durch ein 

= der Doppelleitung verschiebbares Thermoelement kurz 


daß eine wirkliche Doppelleitung eine endliche Länge besitzt. 
Durch die Reflexion der Wellen am Thermoelement werden 
stehende Wellen hervorgerufen, welche sich dem exponentialen 
_ Stromverlauf iiberlagern. Die annähernd exponentiale Strom- 
verteilung konnte nur in großer Entfernung vom Anfang der 
_ Doppelleitung aufgenommen werden, da hier die vom Thermo- 
element reflektierten, rücklaufenden Wellen schon stark ab- 
geklungen sind und daher den Strom im Thermoelement nur 
wenig beeinflussen. In diesem „x-Gebiet“ der Doppelleitung 
konnte man also die Abklingungskonstante x messen. Der 
als „A-Gebiet“ bezeichnete Anfang der Doppelleitung, wo die 
stehenden Wellen stark ausgebildet sind, gestattet die Messung 
der Wellenlänge in der betreffenden Drahtsorte. Ganz aus- 
schalten lassen sich die Störungen, die durch Reflexion am 
Thermoelement hervorgerufen werden, nicht, und außerdem ist 
diese Methode nur auf sehr dünne Drähte oder sehr lange 
Doppelleitungen (bei Kartschagin 63 m) beschränkt. Obgleich 
diese Messungen der magnetischen Permeabilität bei hohen 
Frequenzen eine Übersicht über die Abhängigkeit der Permea- 
bilität von der Frequenz geben, ist doch ihre Genauigkeit 
ziemlich gering. Um genaue Messungen der magnetischen 

_ Permeabilität ausführen zu können, müssen die oben er- 
wähnten Störungen beseitigt werden. Einen ersten Versuch 
in dieser Richtung hat Wuckel!) unternommen, indem er 
eine unendlich lange Doppelleitung dadurch realisierte, daß 
er die Drähte am Ende der Doppelleitung durch einen kom- 
plexen Widerstand R geschlossen hat. Für R ergibt die 
Theorie die Bedingung, daß R gleich der „Leitungscharakte- 
ristik“ 3 sein muß, für welche gilt: 


Wuekel, Ann. d. Phys. 73. 8.427.194. 
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R+ L L ET. 
8) 8= (1 


falls 2/®&_Z genügend klein gegen 1 ist, wie es meist zutrifft. 

Dabei wurde die Stromverteilung längs der Doppelleitung 
mit Hilfe eines lose mit der Doppelleitung gekoppelten Thermo- 
elementes gemessen. 

Auf diese Weise ist es Wuckel gelungen, annähernd 
glatte Exponentialkurven für den Stromverlauf längs der Doppel- 
leitung zu bekommen. Er hat diese Methode durch Messung 
der Wechselstromwiderstände von unmagnetischen Drähten 
geprüft und fand, daß seine gemessenen Widerstandswerte bis 
auf 1—2 Proz. mit den berechneten Werten übereinstimmten 
ud daß die Abweichungen keinerlei systematischen Gang 
zeigten. 

Auf Vorschlag von Hrn. Prof. Dr. Busch versuchte ich 
die Wuckelsche Methode zu verbessern und sie auf Eisen- 
drähte zur Messung von u, anzuwenden. 


II. Die Apparatur 


1. Der Sender 


Für die vorliegende Arbeit wurde ein Zweiröhrensender 
tach Eccles-Holborn!) (Push-pull-Schaltung), wie das bei 
Wuckel der Fall war, benutzt. Der Sender wurde in einem 
Blechkasten untergebracht, um etwaige” Ausstrahlungen, die 
sörend wirken könnten, zu vermeiden. Als Spannungsquelle 
(40 Volt) wurde die städtische Akkumulatorenbatterie benutzt, 
mit welcher das Institut durch eine besondere Leitung ver- 
bunden war. Heizstrom und Gittervorspannung (15—40 Volt) 
lieferten Akkumulatorenbatterien. Mit diesem Sender gelang 
és, Schwingungen von 3,2 bis 11 m Wellenlänge zu erzeugen. 
Dabei wrırden Telefunkenröhren Type RS 55' bei längeren 
Wellen und entsockelte Telefunkenröhren Type RS 5 bei 
kürzeren Wellen benutzt. 
2. Das Lechersystem 4 - 

Das Lechersystem mußte ziemlich lang gewählt werden, 
um genügend starkes Abklingen der Energie längs der Doppel- 


1) F. Holborn, Ztschr. f. Phys. 6. S. 328. 1921. 
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leitung zu erhalten; deshalb wurde es im großen Korridor 
des Physikalischen Instituts ausgespannt. Die Drähte waren 
30,7 m lang und befanden sich 1,7 m unterhalb der Decke 
des 4,3 m hohen Korridors. An beiden Enden waren die 

Drähte durch paraffinierte Schnüre befestigt und isoliert; eine 
weitere Unterstützung der Drähte in der Mitte erübrigte sich 
dadurch, daß zwei Spannvorrichtungen sie so straff anziehen 
ließen, daß ihre Durchbiegung nur gering war. Durch die 


zum balvanometer 


Anodenkreis des 
Senders 


va. 


induktiv gekoppelt, wie aus der Fig. 2 zu ersehen ist. Zur 
Messung!) des Stromes am Anfang der Doppelleitung wurde 
in der Mitte der Koppelschleife ein. Vakuumthermoelement 
angeschlossen. Das Thermoelement bestand aus einem 0,03 mm 
starken Manganinheizdraht, an dessen Mitte zwei dünne 
(0,015 mm Durchmesser) Manganin- und Konstantandrähte an- 
gelötet waren. Der Widerstand des Heizdrahtes betrug etwa 


1) F. Holborn, Ztschr. f. Phys. 6. $. 328. 1921. ae 
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3,4 2. Um etwaige induzierte hochfrequente Ströme im Gal- 
vanometer zu vermeiden, waren etwa 2 m Eisendraht (0,05 mm 
Durchmesser) in die Galvanometerzuleitung eingeschaltet. : 

3. Die Empfangsanordnung 

Um die Ströme längs des Lechersystems messen zu 
können, wurde zuerst, so wie es auch bei Wuckel der Fall 
war, folgende Anordnung benutzt: auf der Doppelleitung waren 
vier Glasröhren verschiebbar angebracht, die durch weitere 
Glasröhren zu einem Schlitten (vgl. Fig. 3) verbunden waren. 
Dieser Schlitten trug etwa 5 cm unterhalb der Doppelleitung 
eine Koppelschleife, die durch das am Schlitten befestigte 
Thermoelement geschlossen war. Das Thermoelement war als 
Thermokreuz mit vier Zuleitungen ausgebildet, von denen zwei 


zum |” 
Zermoelement 
Fig. 3 


zur Koppelschleife und die beiden andern zum Galvanometer 
führten. Als Galvanometer wurde ein Zeiss-Schleifengalvano- 
meter!) benutzt, das auf einem fahrbaren, fest mit dem 
Thermoelement verbundenen Tische stand. Unten trug der 
Tisch eine Marke, die an einem auf dem Fußboden liegenden 
Bandmaß die jeweilige Stellung des Thermoelementes anzeigte. 
Zur Kontrolle der Konstanz der Sendeenergie wurde am An- 
fang der Doppelleitung eine gleiche Koppelschleife in Ver- 
bindung mit einem Thermoelement angebracht, das stets an 
der gleichen Stelle blieb und zu einem Spiegelgalvanometer 
mit einer im ganzen Korridor sichtbaren Lichtzeigerablesung 
führte. Um auch den absoluten Wert der Stromstärke am 
Anfang der Leitung messen zu können, wurde dieses Thermo- 
element bei jeder Frequenz mit dem Thermoelement, das 
direkt im n Anfang der Doppelleitung (vgl. Fig. 2) angeschlossen 


1) R. Mechau, Phys. Ztschr. 24. $. 242. 1923. el m ae 
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war, geeicht. Nun zeigte diese Anordnung einige Störungen, 
die zum Teil, wie schon Wuckel vermutete, in Reflexionen im 
Thermoelement ihre Ursache hatten. Es zeigte sich aber, 
daß die Reflexionen nicht, wie Wuckel vermutete, in der 
Rückwirkung des in der Koppelschleife fließenden Stromes 
auf die Hauptleitung ihre Ursache hatten, sondern allein im 
Drahtschlitten. Offenbar waren die Störungen die Folge von 
Kapazitätsänderungen, die durch die Dielektrizitätskonstante 
der zwei Paar Glasröhren, die auf beträchtliche Länge die 
Leitung umgaben, hervorgerufen wurden. Eine weitere Störungs- 
quelle, auf die mich Hr. Prof. Busch aufmerksam machte, 
bestand darin, daß bei dieser Anordnung das Thermoelement 
nicht nur von dem in der Koppelschleife induzierten Strom 


durchfiossen wird, sondern auch von dem Strom, der durch 
elektrostatische Influenz zwischen der Leitung und der Schleife 
zu dem als Kapazität wirkenden Galvanometer fließt. Die 
Galvanometerzuleitung. wirkt gewissermaßen als Antenne, die 
trotz aller Sorgfalt unvermeidliche, im Raume vagabundierende 
Wellen auffängt und dem Thermoelement zuführt. 

Die erste dieser Störungen wurde dadurch beseitigt, dab 
die Glasröhren, die bei Wuckel den Schlitten führten, zu 
kleinen Zylindern von etwa 1 mm Länge verkürzt wurden. 
Diese Glaszylinder steckten in Hartgummizungen (vgl. Fig. 4) 
die einen Teil des Schlittens bildeten. Dadurch wurden die 
Reflexionen an dem Thermoelement unmerklich. 

Um die zweite Störung zu vermeiden, wurden viele Ver- 
suche gemacht. Nicht nur der Sender, sondern auch alle 
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Akkumulatoren und Widerstände, die zum Betrieb des Senders 
dienten, wurden in Blechkästen eingebaut, um den Raum 
möglichst frei von Wellen zu halten. Die Galvanometer- _ 
zuleitung erhielt auch eine metallische Hülle, und in die Gal- 
vanometerzuleitung wurden dünne Eisendrähte eingeschaltet. 
Der Erfolg aller dieser Maßnahmen war aber negativ. Erst“ 
als ein Thermoelement mit zwei Zuführungen, nach Angabe 
von Hrn. Prof. Busch, konstruiert worden war, blieb auch 
diese Störung aus. Dieses Thermoelement war an dem einen 
Ende der Koppelschleife (vgl. Fig. 4) angebracht, während die 
Galvanometerzuleitung am andern Ende angeschlossen war, 
so daß der erzeugte Thermostrom die Schleife durchfließt, 
während Wechselstréme durch einen Kondensator (Radio- 
kondensator nach Dubillier), der die mien 
überbrückt, vom Galvanometer ferngehalten werden. Die = 
Thermoelemente wurden aus Manganin- und Er 
0,015 mm Durchmesser hergestellt und hatten etwa 12 m 
Widerstand. Auf diese Weise wurde die obengenannte Bürung j 
gänzlich ausgeschaltet. Es zeigte sich, daß bei dieser Anord- Br :. 

nung sogar die Abschirmung des Senders durch einen Bleche 
kasten überflüssig wurde. 


4. Endwiderstand 


Wie oben erwähnt wurde, muß man, um Reflexionen der _ 

Wellen am Ende des Lechersystems zu vermeiden, die Drahte =~ 

durch einen komplexen Widerstand 3 überbrücken. Dieser die 
Widerstand 3 wurde realisiert, wie es auch bei Wuckeldr 
Fall war, durch ein zweites Lechersystem II aus Widerstands- 
draht mit parallel geschalteter Kapazität. Dabei muß das 
System II genau die Fortsetzung des Hauptsystems I bilden 
und am Ende durch eine verschiebbare widerstandslose Brücke 
kurz geschlossen werden. Zu diesem Zwecke wurden die 
Enden der Hauptdrähte durch zwei enge Löcher in einer Hart- 
gummiplatte geführt und auf der anderen Seite der Platte 
mit den Drähten des Systems II verlötet; diese Lötstellen ver- 
hinderten gleichzeitig ein Herausgleiten der Hauptdrähte, die 
durch die Hartgummiplatte gespannt wurden. An denselben 
Lötstellen waren auch die Zuführungen zu dem Plattenkonden- 
sator angelötet. 
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Als widerstandslose Brücke diente eine Kupferplatte 
6 x 8 x 0,2 cm, die zwei ganz enge Löcher hatte, in welchen 
die Drähte des Systems II, die an den Enden durch zwei 
kleine Federn straff angespannt waren, schleiften. Diese An- 
ordnung gestattete eine sehr bequeme Variierung der Länge 
des Systems II, und außerdem war die Überbrückungsstelle 
schärfer definiert als in der Anordnung von Wuckel. Die 
Kontaktstelle zwischen der Brücke und den Drähten wurde 
immer etwas mit Petroleum angefeuchtet, um den Übergangs- 
widerstand zu verringern. Als Widerstandsdraht diente 0,051 mm 
starker Manganindraht. Der Gleichstromwiderstand des Drahtes 
betrug 3,60 2 pro 1 cm der Doppelleitung. 

Als Kapazität diente ein Plattenkondensator, der aus einem 
Funkenmikrometer bestand, dessen Elektroden durch zwei 
Messingplatten (3 x 10 cm) ersetzt wurden. 


5. Anordnung zur Wellenmessung und zur Messung von L; 

Um bequeme Messung der Wellenlänge zu ermöglichen, 
wurde eine 6,5 m lange Bank konstruiert, die in der Nähe 
des Senders aufgestellt wurde. Auf der Bank befanden sich 
zwei Doppelleitungen im Abstande von 10 cm. Die eine 
Doppelleitung war aus Kupferdraht von 1 mm Durchmesser, die 
andere Doppelleitung bestand aus der zur Untersuchung ver- 
wandten Eisendrahtsorte. Die beiden Doppelleitungen konnten 
abwechselnd mit dem Sender gekoppelt werden. Auf jedem 
Drahtsystem schleifte eine Plattenbrücke, die an einem Holz- 
klotz befestigt war. Diese Holzklötze trugen Marken, die au 
einem auf der Bank befestigten, in Millimeter geteilten Maß- 
stabe die jeweilige Stellung der Brücken anzeigten. Als In- 
dikator diente ein Thermoelement, das in der Nähe der Brücke 
auf dem Holzklotze montiert und mit der Doppelleitung durch 
eine Koppelschleife gekoppelt war. Die Schaltung war genau 
wie in der Fig. 4. In Verbindung mit einem Spiegelgalvano- 
meter mit Lichtzeiger konnte man bequem den maximalen 
Ausschlag des Galvanometers beobachten, wenn die Brücke 
im Strombauch lag.') Durch diese Anordnung war es möglich, 
die Wellenlängen im Kupfer- und im Eisendraht zu gleicher 
Zeit zu messen. 
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Nach der Kabeltheorie ist die Fortpflanzungsgeschwindig- _ 
keit v der Wellen in einer Doppelleitung gegeben durch: ae 


(4) 


wo Z, der Anteil der Selbstinduktion ist, der vom Felde 
außerhalb der Drähte herrührt, und Z, der Anteil der Selbst- 
induktion, ‘der -vom Felde im Drahtinneren herrührt (der 
Faktor 2 kommt durch Verwendung der Doppelleitung hinein), 
Die Kapazität X und die äußere Selbstinduktion Z, der 
Doppelleitung sind durch bekancte Formeln: 


K=—_ und L, = 


gegeben, wo d den Drahtabstand, r den Drahtradius und c 
die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. Setzen wir: 


so bekommen wir aus (4), wenn wir hier die Werte von X 
und J, einsetzen: 

~ 
Es sei A die Wellenlänge im Vakuum. Da die Wellenlängen 
sich wie die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten verhalten, so be- 
kommen wir, indem wir die Wellenlänge im Eisendraht mit 


A- Ave 5 
Nun ist die Wellenlänge 2 im Vakuum mit weitgehender An- 
näherung gleich der Wellenlänge Ac, in der aus Kupferdraht | 
bestehenden Doppelleitung. Darum haben wir’): N 

Li dou Ave 
6) 
Mißt man also Ap, und Ac„, so kann man nach /5) Z, be- 
stimmen und mit Hilfe der Skineffektformeln daraus u, (vgl. 
oben) berechnen. 


1) W. Arkadiew, Ztschr. f. Phys. 28. 8.11. 1924.00 
Annalen der Physik, IV. Folge, 83. 15 
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III. Einstellung des Endwiderstandes 


Um mit der beschriebenen Apparatur das Abklingen. der 
Energie längs der Doppelleitung zu messen, muß man zuerst 
die erforderliche Länge /, des Endsystems (System II, vgl. oben) 
und die Größe C der dazu parallel geschalteten Kapazität be. 
rechnen. Dazu hat Wuckel ein ziemlich umständliches und 
zeitraubendes graphisches Verfahren ausgearbeitet. Es wäre 
darum von Nutzen, geschlossene Formeln für /, und C zu 
finden. Es wurde schon erwähnt, daß man, um die Wellen- 
reflexion am Ende der Doppelleitung zu unneiden, sie durch 
einen komplexen Widerstand: 


Vx 


überbrücken muß. Wenn man an das Lechersystem I ein 
zweites Paralleldrahtsystem II von der Länge /, anfügt, dann 
ist nach der Kabeltheorie (vgl. auch bei W uckel): 


4 
Vag Ba 

wo J., die und /,, die am des 
Systems II ist, und 8, die „Charakteristik“, y, die Fort 
pflanzungskonstante der Doppelleitung II bedeuten. Die Theorie 
ergibt für 7,: 

(8) 


wo der untere Index 2 die Bedeutung hat, daß die ent- 
sprechenden Größen für das zweite System gelten. Wenn wir 
nun noch eine Kapazität C parallel zum System II ein- 
schalten, dann wird der reziproke Widerstandsoperator des 
Systems gleich: 


G,+jwc. 


Sollen die Wellenreflexionen am Ende des Systems I vermieden 
werden, so muß dieser reziproke Widerstandsoperator gleich 
1/8 sein. Also: 


R 
(9) 
Setzen wir: 
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K 
(10) | S = | » 
(11) atm 
2oL L 


Wenn wir den Vektor &, in der komplexen &,»-Ebene für 
verschiedene Werte von /, einzeichnen, so beschreibt das Ende 
des Vektors &, eine Kurve, die einer Spirale ähnelt. Wir 
entwickeln!) zweckmäßig ©, in eine Reihe nach Potenzen von 
Es gilt bekanntlich für Cotg x die 


(12) in Verbindung mit (7) uns: 


Da aus (6) und (8) sich a 


=F, +joL, und 
so bekommen wir schließlich: Ne : 
1 


Trennen wir hier die reellen und imaginären Teile voneinander iR r 


s0 bekommen wir, indem wir Glieder von vierter Ordnung ab : ; 
vernachlässigen: 
(13) &b(R,? + w* L,?) 
(14) q= Li, + + 34 (1 + 9?)@? K, 
BR, 
wo ist. Bal 


Wir kénnen (14) noch etwas anders schreiben. Nach der Be 
Kabeltheorie ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit v der Wellen 
lings Doppelleitungen gegeben durch: 

1 \ 


1) H. Busch, Vortrag in Moskau, erscheint im Journ, d. russ. phys. 
chem. Gesellschaft. 
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oder es ist: 
wo A die Wellenlänge in dem betreffenden Draht bedeutet, 
Dann bekommen wir aus (14): 
o L, zu 2x1,\*, 2 


Aus (10), (11) einerseits und (13), (14) andererseits bekommen 
wir endlich die gesuchten Formeln: 


K R?+o*L,? ’ 
2 K 
(16) - -+ R,? + L,?’ 
wo in (16) nur das erste Glied Z,/R, ausschlaggebend ist, die 
beiden anderen bedeuten nur kleine Korrektionen. 

Diese einfachen Näherungsformeln sind sehr genau, im 
schlimmsten Falle kann der Fehler nur einige Promille be- 
tragen. Trotz der großen Genauigkeit dieser Formeln ist eine 
exakte Vorausbestimmung von /, und C unmöglich wegen der 
Brückenverkürzung, der Zuleitungskapazitäten und anderer 
Gründe. Die genaue Einstellung kann nur auf experimentellem 
Wege geschehen. Zuerst wurden also /, und C nach den 
Formeln (15) und (16) berechnet und dementsprechend ein- 
gestellt. Dann wurde die Stromverteilung längs der Doppel- 
leitung auf einer Strecke von 5—10m aufgenommen (etwa 
11 Meßpunkte). Im allgemeinen war diese Probekurve noch 
ziemlich wellig, d. h. die Wellenreflexionen . am Ende der 
Doppelleitung wurden noch nicht vollständig vermieden. Darauf 
wurden nacheinander /, und C variiert, und nach jeder Ver- 
änderung wurde eine Probekurve aufgenommen, bis eine an- 
nähernd exponentielle,Stromverteilung längs der Doppelleitung 
erzielt wurde. Dieses Verfahren erwies sich als außerordent- 
lich mühsam und zeitraubend. Es war manchmal notwendig, 
40—50 Probekurven aufzunehmen, um eine brauchbare Ein- 
stellung von /, und C zu erreichen. Darum dauerte eine 
einzige Messung wochenlang. Erst nach dem Hr. Prof. Busch’) 
eine neue Methode zur Einstellung von /, und C gefunden 


1) H. Busch, a. a. O. 
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hatte, wurde das Arbeiten sehr erleichtert. Diese neue Methode he 13% 
zur Einstellung von /, und C besteht in folgendem: wenn de 
Größen 7, und C nicht ganz richtig eingestellt sind, dann be- _ 
kommen wir für die Stromverteilung längs der Doppelleitung 
eine Kurve, die eine deutliche Welligkeit aufweist. Dieser 
Kurve aber können wir zwei Daten entnehmen: a) Größe der 
Wellenamplitude und b) die Phase der Welle (z. B. vom Ende © 
der Doppelleitung gerechnet). ‘Diese neue Einstellungsmethode 
gestattet nun, aus diesen zwei Daten die Korrektionen d/, _ 
und öC zu berechnen, welche man an /, und C anbringen 
muß, um Wellenreflexionen am Ende der Doppelleitung zu 
vermeiden (d. h. um glatte Exponentialkurven für den Strom- — 
verlauf längs der Doppelleitung zu bekommen). 

Dazu gehen wir von den bekannten Kabelgleichungen aus, 
die für eine von sinusförmigem Wechselstrom durchflossene — 
Doppelleitung gelten: 


induktion, X die Kapazität pro Zentimeter Doppelleitung. 
J ist die Stromstärke, 7 die Spannung und z ist die Längen- 
koordinate vom Ende der Doppelleitung gerechnet. Die al- 
gemeine Lösung dieser Gleichungen st: 


(18) 


V = B(— + aetr*), 

Hier bedeuten 3 die „Charakteristik“ der Doppelleitung und y 

die Fortpflanzungskonstante derselben. Am Ende (für x = 0) 
werden die Drähte durch einen beliebigen Widerstand R ge- 

schlossen. Setzen wir: ; 
1 

dann erhalten wir aus (18): fee ie. 
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(20) 4 
Me dann erhalten wir aus (19): N 


Setzen wir weiter: 
(21) 


a so bekommen wir die Stromstiirke aus (18): 
Daraus ergibt sich das Quadrat der effektiven Stromstärke, 


wenn =ß+,j« und 28 = x gesetzt werden, zu: 
(2) Ti = + 2gcos(2ax — 9) + gle-r2). 


Das ist die Stromverteilungskurve längs der Doppelleitung. 
Man sieht leicht, daß, wenn R= 3 ist, g=(0 wird, und 
wir bekommen eine einfache Exponentialkurve: Wer: 2 


J? = a-e*?, 


Wenn die experimentelle Stromverteilungskurve noch etwas 
 wellig ist, so kann man aus dieser Kurve die Größe 29 
_ (Amplitude der Welle auf die Stromstärke am Ende der 
_ Doppelleitung bezogen) und &# (die Phase der Welle, vom Ende 
der Doppelleitung gerechnet) bestimmen. 
Setzen wir weiter: 
(23) = Hei*, 
so bekommen wir aus (21): 
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(26) 
Vv 
1G 

(27) 
Nur 
leiti 
Kay 
+ 

Um 
leit 
sole 
ER Lia 

ged 
29 

Su 
uni 
Da 


a Ww = 


Präzisionsmethode zur Messung der magnet. Permeabilität usw. 1151 


2Hg 


h= [cos (+ + 0) — gcosö] 
(26) und nit 
2Hg 
| cos + 4) — gain d). 


Oder, da g und Ö kleine Größen sind, so können wir auch 
einfachere Näherungsformeln anstatt (26) benutzen, nämlich: 


| h 2Hg[cos( + 8) + gcos(2H + 9)], 
4 k x 2Hglsin(# +0) + gsin(24 +Ö)]. 

Nun ist unser Endwiderstand RA durch eine zweite Doppel- — 
leitung aus Widerstandsdraht mit dazu parallel angeschlossener 


Darum erhalten wir aus (9), (20) (25): 2... 


(28) 


Um den richtigen Endwiderstand 3 am Ende der Doppel- 

leitung zu bekommen, müssen wir die Größen §, C und 7 um 

solche Beträge ö&, OC, ön verkleinern [durch Variieren der 

Länge /, werden § und 7 gleichzeitig und im gleichen Sinne 

geändert, wie aus (13) und (14) folgt], daß A und A verschwinden. 
Es muß dann sein: 


29) =—- 
Subtrahieren wir (28) von (29), so bekommen wir: 
j(—wdC4 dy) Hh+ jh 
Da aber: 
tt 
= 1, N d l, 2? 


so bekommen wir: 
und f 


da weiter: 


haga be = 
EN 
Mir 
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w 
so bekommen wir für dC: 


” 


Man sieht leicht ein, daß die Größe 


ist, wo p der Winkel zwischen der &-Achse und der Spirale & 7 
(vgl. S. 1147) in dem betreffenden Punkt ist. 


Aus (13) und (14a) bekommen wir noch: 


— 


ist. 


wo 


Da die Größen g und # bestimmbar sind, so können wir 
aus (30) und (32) die Korrektionen ö/, und dC berechnen. 


Die neue Einstellungsmethode auf Grund dieser Formeln 
bewährte sich außerordentlich gut. Die Einstellung ging dabei 
so vor sich: Zuerst wurden die Größen /, und C theoretisch aus 
(15) und (16) berechnet und dementsprechend eingestellt. Dann 
wurde eine Probekurve für die Stromverteilung längs der 
Doppelleitung aufgenommen und aus dieser die Größen g 
und # bestimmt. Weiter ergaben die Gleichungen (27) die 
Größen h und &, aus welchen schließlich unter Benutzung von 
(30) und (32) die Korrektionen öl, und JC berechnet werden 
konnten. Der Endwiderstand wurde dementsprechend korri- 
giert, und eine neue Probekurve wurde aufgenommen, die 
schon viel weniger wellig erschien. Um noch bessere Kurven 
zu erhalten, wurde das Verfahren noch einmal wiederholt, und 
die so entstandene Kurve zeigte im allgemeinen nur noch kaum 
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wahrnehmbare Spuren von Welligkeit. Die Fig. 5 zeigt drei 
solcher Probekurven, die am Ende der Doppelleitung auf- 
genommen wurden. Die Doppelleitung bestand dabei aus 
0,5 mm starkem Eisendraht, und die Wellenlänge betrug 
10,08 m. An jeder Kurve 
sind die zugehörigen Werte 
von 7, und C angeschrieben. # 

Die erforderlichen Werte 

von /, stimmen gut (bis auf 2 
einige Prozente) mit den | °90cm.C=M4cm. 
theoretisch nach (15) be- af 
rechneten Werten überein. * 
Dagegen mußte die Kapazi- Win 
tät C wegen Zuleitungskapazi- 1,489cm. C=130cm 
täten einen etwa 20 Proz. og 
kleineren Wert erhalten, als 
nach (16) berechnet worden 
war. 

Schließlich gestattet die 
Gleichung (22) noch Beant- 
wortung der Frage, wie groß Fig. 5 
der Fehler der zu messenden 
Größe x wird, wenn der Endwiderstand nicht die richtige Größe 
hat und die Stromverteilungskurve noch merkliche Wellen ent- __ 
hält. Da man vor der Auswertung der Kurve das Wellenglied: _ 
29cos(2&x — +) durch analytische Addition (vgl. unten) einer 
geeigneten Kosinusfunktion zweckmäßigerweise wegschaft, so 
wird der Fehler nur durch das letzte Glied in der Gleichung (22) 
hervorgerufen, welches bewirkt, daß sich der idealen, ansteigenden 
Exponentialkurve e** noch eine abfallende Exponentialkurve 
g’e-** überlagert, so daß der aus der Kurve ermittelte Ab- 
klingungskoeffizient x, kleiner ausfällt als der ideale Ab- 
klingungskoeffizient x, welcher der Ausgangsgleichung (1) und 
(2) zugrunde liegt. Es ist also: 

(34) x, =x(1— 2), 


wo & eine kleine positive Größe ist. Diese läßt sich berechnen 
aus der Bedingung, daß die Stromverteilungskurve: 
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möglichst gut approximiert werden soll durch eine Funktion: 
(36) y = B.eı®, 

Setzen wir in (35) =, + &, wo 1, die Koordinate der Mitte 
der MeBstrecke ist, und £ eine sehr kleine Größe bedeutet, so 
erhalten wir: 


| = Aero [ext + 
z — x §)] 


1 — | 
1+g?e”?*% 

Andererseits setzen wir in (36) z=/,+ & ein und bekommen: 

(38) y= Benb.em® + x, 8]. 


Setzen wir die Koeffizienten von £ aus (37) und (38) gleich, so 
erhalten wir: 


(37) 


Aerb (1 + g?e-?*%) E + % 


— = x(l — 28), 
also 


IV. Messungen 


Um die Meßanordnung zu prüfen, wurden zuerst einige 
Messungen mit unmagnetischem Draht ausgeführt. Bei solchen 
Drähten kann man die Abklingungskonstante x aus der 
Gleichung 2): 


L de 


leicht berechnen. K und Z sind durch die Formeln: _ 


K 1 Sede 
= un = 4In—+ 27; 


4 e? In > 

gegeben, wo d den Abstand der Drähte voneinander und r den 
Drahtradius bedeutet. Der Wechselstromwiderstand R und 
die innere Selbstinduktion 2Z, wurden mit Hilfe der Zenneck- 
schen Näherungsformeln!) berechnet; 


1) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 11. S. 1135. 1903. 


She 
7 
7 
u 
a 
: 
= 
| 
| 
Ber. 
Br: 
2 
Ps 
| 
P 
# 
| 


en: 


ige 
hen 
der 


den 
und 
ck- 


Präzisionsmethode zur Messung der magnet. Permeabilität usw. 1155 


R= R, (0,997 k, + 0,27 


(40) R, 
| 2L,= (1,007 4, — 0,04); 


hier ist R, der Gleichstromwiderstand pro 1 m Doppelleitung, 
w die Frequenz und: 


Als Drahtmaterial wurde Konstantan gewählt, und es wurde 


bei der Wellenlänge 4 = 489 cm gearbeitet. Die genauen 
Daten des Lechersystems waren: 


Drahtabstand: d= 2 cm. 

Drahtradius: r = 0,0235 cm. 
Gleichstromwiderstand : R,= 5,232 2 
Selbstinduktion Z = 1,814-10-* Henry 
Kapazität: A = 6,250-10~" Farad 


2 Daraus ergibt sich: 
| R=15612 und x= 0,0009. 


Andererseits wurde x dreimal experimentell unter ae 
Bedingungen gemessen, und es ergab sich: x 


für 1m 
| Doppelleitung. 


0,0002893 — 0,14 Proz. | 
0,0002887 — 0,34 ,„ 


0000 
wo F die prozentuale Abweichung vom theoretisch gerechneten 
Werte von x bedeutet. 

Man sieht, daß man jetzt die Abklingungskonstante x und 
damit den Wechselstromwiderstand R der Drähte aus einer 
einzigen Stromverteilungskurve mit einem Fehler von weniger 
als 0,5 Proz. messen kann. Eine für Konstantandraht auf- 
genommene Stromverteilungskurve ist in der Fig. 6 abgebildet 
und enthält etwa nur 1 Proz. Welligkeit. Dabei bezeichne ich 
mit „Welligkeit“ das Verhältnis der Wellenamplitude zum 
Galvanometerausschlag am Anfang der Meßstrecke. 

Die Auswertung der experimentell erhaltenen Kurven 
geschah so wie bei Wuckel rechnerisch nach der Methode 
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der kleinsten Quadrate.’) Die Frage, inwieweit die noch vor- 
handene geringe Welligkeit der Stromverteilungskurven die 
Abklingungskonstante x fälschen kann, beantwortet die Glei- 
chung (39). Es ergab sich, daß auch bei den Kurven mit 
größter Welligkeit, d.h. etwa 2 Proz., die notwendige Korrektion 
von x weniger als 1 Promille betrug, also weit unter der Meß- 
genauigkeit blieb. Die auf der Seite 1153 erwähnte Glättung 
der Kurven durch analytische Addition einer passend gewählten 


= Skt 
Konstanten 
a A=489m 
207 
[4 
50 
40 
20 
0 
80 
b0- 
7 
20 


Fig. 6 


cos-Funktion ist auch von geringem Einfluß auf die Größe x 
(weniger als 1 Promille). 

Nachdem die Kontrollversuche mit Konstantandraht ge- 
zeigt hatten, daB die ganze Anordnung keine prinzipiellen 
Fehler besaß, wurden die Messungen mit Eisendraht ausgeführt. 

Als Drahtmaterial wurde reines, ungeglühtes Elektrolyt- 


1) G.Wuckel, a.a.O. 8.453 und Kohlrausch, „Lehrbuch der 
Prakt. Phys.“ 12. Aufl. S. 16 ff. 
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eisen (von Heraeus-Hanau) benutzt. Die genauen Daten Pa 
Doppelleitung waren: 
Drabtabstand: d= 2 cm. 
Drahtdurchmesser: 27 = 0,050 cm. 
Gleichstromwiderstand: F, = 1,000 bei 18,1°C pro im 


. 4 Doppel- 
AuBere Selbstinduktion: Z, = 1,753-10—® Henry 


a 


Aus der Stromverteilung längs des Drahtes wurde hier x be- ay 


hou — Are 
41 
(41) 
bestimmt. Dann folgt aus (2): 
x= Ry/ K 
mer La (i+ 2) 


und wenn wir die Werte für X und Z, einsetzen, so bekommen 
wir eine einfache Formel für den Wechselstromwiderstand R 
(für 1 cm Doppelleitung): 


d d 
R= 120 In — 120% In — (1 +n). 


Weiter erhalten wir direkt 22; aus dem gemessenen Wert von 
und Gleichung (41). Setzt man # und 27, in die Zenneck- 
schen Formeln (40) ein, so bekommt man die gesuchten Werte 
von a, und u,. 

Wegen der großen Temperaturabhängigkeit des Gleich- 
stromwiderstandes bei Eisendraht mußte die Temperatur bei 
jeder Messung bestimmt werden, um ZA, entsprechend zu 
korrigieren. Die Methode arbeitete so genau, daß Temperatur- 
unterschiede von etwa 1—2 Grad schon deutlich bemerkbar 
waren. 

Zunächst wurde die Frage untersucht, ob und in welchem 
Maße die gefundenen Werte von x und damit von u, von der 
Amplitude des magnetischen Feldes abhängen. Dazu wurde 
eine Stromverteilungskurve (bei 4 = 432 cm) in zwei Teile 
zerlegt und x aus beiden Hälften der Kurve bestimn.t. Wenn 
eine Abhängigkeit von x vom Felde existierte, müßte die 
Größe x aus dem ersten Teile der Kurve, wo die Stromstärke 
(also auch das Feld) groß ist, anders ausfallen, als aus dem 


Präzisionsmethode zur Messung der magnet. Permeabilität usw. 1157 a. 
r- 
ie 
. 
yn 
B- 
ng 
stimmt, und aus der Wellenmessung im E und Kupfer- = 
4 Za - - 
lraht yben erwähnt, wurd Größe: 
- 
x 
ge- 
llen 
x 
der 


1158 


zweiten Teil der Kurve, wo die Stromstärke geringer ist. Es 
ergab sich aber innerhalb der oben angegebenen Fehlergrenze 
von etwa !/, Proz. der gleiche Wert von x. Dabei betrug die 
mit besonderem Thermoelement (vgl. S.1140, Fig. 2) gemessene 
Stromamplitude am Anfang der Meßstrecke 28,3 mA, die 
Amplitude des Magnetfeldes (auf der Oberfläche des Drahtes) 
somit 0,226 Gauss. Daraus berechnet sich mittels des ge 
messenen Abklingungskoeffizienten x für die erste Hälfte der 
Meßstrecke eine mittlere Feldamplitude von 0,187 Gauss, für 
die zweite Hälfte 0,125 Gauss. Innerhalb dieses Bereiches von 
H ist also u, sicher bis auf 1 Proz. konstant, und es hat einen 
Sinn, von u, als einer nur von der Frequenz abhängigen 
Materialkonstanten zu sprechen. 

Fig. 6 stellt zwei für Eisendraht aufgenommene Kurven 
(A = 3,82 m, = 10,9 m) dar. Die Meßstrecke betrug im all- 
gemeinen 20 m, nur bei kürzeren Wellen wurden wegen des 
starken Abklingens der Stromstärke längs der Drähte kürzere 
Meßstrecken verwandt. Die Ausschläge des mit dem bewegten 
Thermoelement verbundenen Galvanometers, welche proportional 
dem mittleren Quadrate der Stromstärke in der Doppelleitung 
sind, wurden jede 50 cm abgelesen, so daß auf eine Meßkurve 
etwa 41 Punkte fielen. Die gewonnenen Ergebnisse der Mes- 
sungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


in cm | n 4, Un A, 
Sera 0,001278 0,028 81,2 56 0,214 
Bat, 0,001122 0,027 74,2 43 0,241 
A 0,001080 0,038 79,8 76 0,226 
om 0,001028 0,041 18,8 82 0,231 

x 2 0,001006 0,041 | 18,8 79 0,217 

0,0009320 0,0406 73,5 70 0,232 

: 0,0008845 0,0380 73,4 55 0,248 

be 0,0008368 0,0376 | 10,9 50 0,250 

= 0,0008080 0,046 | 72,7 71 0,247 
0,0007795 0,0463 75,8 62 0,249 

0,0007668 0,0437 | 80,4 51 0,213 

0,0007321 0,0514 | 775 67 0,258 

= 0,0007298 0,0514 17,2 67 0,205 

= 0,0007006 0,0540 | 75,9 70 0,228 
0,0006887 0,0538 17,2 65 0,205 

0,0006519 0,0590 75,6 72 | 0,208 


Hier ist x auf die Temperatur 18,1° C reduziert; H, bedeutet 
die Feldamplitude am Anfang der MeBstrecke. Die Fig. 7 
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gibt die Resultate in graphischer Darstellung. Hier sind die : He 


gewonnenen Kurven für w,, u, und x in Abhängigkeit vn 
der Welleniänge 2 abgebildet. Zum Vergleich ist die von 

Kartschagin!) im gleichen Wellenbereich für u, erhaltene — 
Kurve punktiert mit eingezeichnet. Wie man sieht, sind die 
Abweichungen sehr groß. Der Unterschied dürfte sich erklären 
durch die Verschiedenheit des verwandten Drahtmaterials. 
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(Ungeglühtes Elektrolyteisen in der vorliegenden Arbeit und = = 


schwedisches, geglühtes Schmiedeeisen bei Kartschagin), — 
Es ist aber bemerkenswert, daß die von Kartschagin be- 
obachteten Maxima von u, auch bei den hier gemessenen Kurven 
zwar schwächer, aber doch deutlich hervortreten. Wie oben 
schon erwähnt wurde, beträgt die Meßgenauigkeit von x etwa 
'/, Proz., d.h. der Fehler von u, wird etwa 1 Proz. sein wegen 


1) W. Kartschagin, a.a.0. 
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der quadratischen Abhängigkeit des u, von x. Dagegen ist 
die Meßgenauigkeit von u, wegen der Kleinheit der Größe 
Acu—ırs viel geringer. Bei kurzen Wellen wird u, mit einem 
Fehler von 14 Proz. behaftet sein, dagegen bei langen Wellen, 
wo die Größe Acu—Ars beträchtlich wächst, wird der Fehler 
nur 3 Proz. betragen. Trotz dieser geringen Genauigkeit sind 
Maxima und Minima doch sicher feststellbar. : 


V. Zusammenfassung 

1. Die Wuckelsche Methode zur Messung der Wechsel- 
stromwiderstinde von Drähten bei sehr hohen Frequenzen 
(Wellenlänge einige Meter) wurde in theoretischer und ex- 
perimenteller Hinsicht verbessert. 
es 2. Die Methode wurde zuerst durch Messung des Wechsel- 
_ stromwiderstandes von Konstantandraht geprüft. Es ergaben 
sich die von der Theorie geforderten Werte des Widerstandes 
innerhalb einer Fehlergrenze von weniger als !/, Proz. 

3. Die Methode wurde danach auf Eisendraht angewandt, 
und es wurden aus dem gemessenen Wechselstromwiderstand A 
und der Wellenlängendifferenz im Eisen- und im Kupferdraht | 
die magnetischen Permeabilitäten u, und u, in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge (im Wellenlängenintervalle 3,2—10,9 m) 
berechnet. Dabei ergab sich u, mit der Fehlergrenze 1 Proz. 
und p, je nach der Wellenlänge mit 14 Proz. bis 3 Proz. Fehler. 
wu 4. Die Unabhängigkeit von u, von der Feldamplitude, die 
etwa 0,2 Gauss betrug, wurde festgestellt. 

Ds 5. Der Vergleich der erhaltenen Kurve für u, als Funktion 
di: der Wellenlänge aufgetragen mit der entsprechenden Kurve von 
| ei Kartschagin zeigte, daB die von Kartschagin gefundenen 

Maxima von u, zwar viel schwächer, aber doch deutlich 
 hervortreten. 


Die vorliegende Arbeit ist im Physikalischen Institut der 
Universität Jena von 1924 bis 1927 ausgeführt worden. Es 
sei mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. H. Busch für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für die dauernde freundliche Unterstützung 
und Förderung derselben herzlichst zu danken. Ferner danke 
ich Hrn. Geh. Hofrat Prof. Dr. M. Wien herzlichst für sein 
_ stetes Interesse am Fortgange der Arbeit. 
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4. Die Hyperfeinstruktur 
der Terme des Cadmiumspektrums ; 
von Annelise Schrammen 


Tafel 

Einleitung 

Bekanntlich lassen sich die Frequenzen, die das Spektrum >23 ; 

eines chemischen Elements enthält, zurückführen auf die Diffe- _ ‘ 

renzen einer Anzahl „Terme“, die als quantenmäßige Energie- : 


stufen des Atoms gedeutet werden. Ein Term ist durch drei arte 
Quantenzablen n, kh, j charakterisiert. Da im allgemeinen die = 


entsprechenden Terme nicht sehr verschieden sind, nennt man 
die durch die Verschiedenheit von j bewirkte Aufspaltung der 
Terme und damit der Linien ,,Feinstruktur“. 

Dariiber hinaus ist aber bei einzelnen Spektren eine 
weitergehende Aufspaltung der Linien gefunden worden; d.h. 
es wurde beobachtet, daß Linien, die zwei bestimmten Anfangs- 3 es ti Pity 
und Endwerten der drei Quantenzahlen entsprechen, noch =~ 
immer aus mehreren Komponenten (Hauptlinie mit Trabanten) __ 
bestehen.!) 

Trotz der sehr zahlreichen und umfangreichen experimen- 
tellen Untersuchungen über diese Hyperfeinstruktur [Literatur- 
verzeichnisse vgl. (2) und (3)] ist die Frage noch nicht völlig 
geklärt, ob die Hyperfeinstruktur der Zinien sich zurückführen 


läßt auf eine Hyperfeinstruktur der Terme. Zwar haben J 008 Q Fe %% 


1) Zur Nomenklatur sei auf den Vorschlag von Joos (2) hingewiesen, 
die bisher synonym gebrauchten Worte Trabant und Satellit so zu ver- 
wenden, daß Trabant für durch Hyperfeinstruktur, Satellit für durch 
Feinstruktur hervorgebrachte, eng benachbarte Linien gebraucht wird. 
Die Bezeichnung der Terme ist den Vorschlägen von Russell und 
Saunders(1) entsprechend durchgeführt. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 83, 
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1162 A. Schrammen 
a ee spärlich und bei einigen Gebilden mit zahlreichen Trabanten 
(Quecksilberlinien) der Zufall nicht ausgeschlossen. 

Der Zweck dieser Arbeit ist, die Linien eines Spektrums 
mit relativ einfacher Hyperfeinstruktur so weit durchzumessen, 
daß man eine eindeutige Antwort auf die Frage geben kann, 
ob die Energiedifferenzen zwischen den Teilniveaus eines 
Termes in allen durch Kombination mit anderen Termen her- 
vorgerufenen Linien wiederkehren. 

Als ein geeignetes Spektrum erwies sich das des Cadmiums, 
das sich gegenüber dem am meisten untersuchten Quecksilber 
durch eine viel einfachere Hyperfeinstruktur auszeichnet. 


iota 2. Spektroskopische Apparatur 


a) Quarzlummerplatte A 


 Dispersionsgebiet und Auflösungsvermögen 
ya Da die zu untersuchenden Linien zum größten Teil im 
ultravioletten Spektralgebiet liegen, kam als hochauflösender 
Bes Spektralapparat nur die Lummer-Gehrckeplatte aus Quarz 
in Betracht, die hier allen anderen Spektralapparaten weit 
Br überlegen ist. 
Es standen uns zwei ausgezeichnete, von der Firma 
Carl Zeiss hergestellte Quarzlummerplatten zur Verfügung, 
deren Dispersionsrichtung gekreuzt wurde mit der eines grob- 
zerlegenden Prismenspektrographen. 
a Ihre Länge betrug 14,5 cm, die Breite 2 cm, die Dicke 
4,81 mm. Sie waren aus zwei verschiedenen Quarzplatten vier- 
facher Größe geschnitten. 

Sie befanden sich zur Erzeugung konstanter Temperatur 
in einem doppelwandigen Kasten, dessen Zwischenräume mit 
Wasser gefüllt waren. An bekannten Linien wurden sie auf 
das Vorhandensein von Geistern geprüft. Die rote Cadmium- 
linie erwies sich als durchaus einfach. Quecksilber 2 = 5461 AE, 
zeigte auf den schärfsten Aufnahmen außer der auch sonst 
gefundenen Struktur [zusammengestellt in (3), S. 223], von der 
die fünf engen, die Hauptlinie bildenden Trabanten allerdings 
nicht aufgelöst werden konnten, einen schwachen Trabanten 
| bei —0,142 AE. oder +0,113 AE. Vielleicht ist dieser Trabant 
mit dem von H. Lunelund (7) mit einer Aufspaltung von 

Me _ —0,141 AE. angegebenen identisch. Von diesem Wert müssen 
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allerdings, weil Lunelund einen anderen Bezugspunkt gewählt 
hat, 0,013 ÄE. abgezogen werden. 

Zur Prüfung der Güte der Platten im ultravioletten Gebiet 
standen nur die Messungen der Quecksilberlinie 2 = 2537 AE. 
zur Verfügung. Das Resultat war eine vollkommene Über- 
einstimmung mit der von Wood(8) veröffentlichten Struktur 
[sie wird an anderer Stelle (3.1185) eingehender diskutiert werden]. 
Beide Platten arbeiten also, was Geister anbetrifft, einwandfrei. 

Die optische Achse der Quarzlummerplatte und des auf- 
gesprengten Einfallsprisma lag in der Plattenoberfläche, senk- 
recht zur langen Kante der Platte, damit die verschieden 
geneigten Strahlen stets senkrecht auf der optischen Achse 
des Quarzes stehen. 

Das Dispersionsgebiet der Lummerplatte ist so klein, daß 
eine eindeutige Zuordnung der Trabanten mit Hilfe einer 
Platte meist nicht möglich ist. Bei größeren Aufspaltungen 
kann der Abstand eines Trabanten ein Vielfaches des Dis- 
persionsgebiets betragen; außerdem bleibt bei jedem Tra- 
banten die Zuordnung zur nächst höheren oder nächst nie- 
drigeren Ordnung offen. Die Entscheidung ist durch Kreuzen 
zweier Lummerplatten verschiedener Dicke, d. h. verschiedener 
Dispersionsgebiete, zu treffen. Wenn das Kreuzen wegen 
benachbarter Linien oder zu geringer Lichtstärke nicht mög- 
lich ist, müssen die Strukturen mit beiden Platten nach- 
einander untersucht werden. In den allermeisten Fällen ist 
auch dann eine eindeutige Zuordnung möglich. 

Leider waren die beiden zur Verfügung stehenden Quarz- 
platten gleich dick. Bei den sichtbaren Cadmiumlinien beträgt 
die Aufspaltung, die mit Glasplatten verschiedener Dicke nach- 
geprüft wurde, immer nur einen Bruchteil des Dispersions- 
gebietes. Bei den unbekannten Linien im Ultravioletten blieb 
zunächst, wie oben erwähnt, die Zuordnung der Trabanten 
unsicher. Es zeigte sich aber, daß eine widerspruchsfreie 
Deutung der Strukturen als durch Struktur der Zerme ver- 

ursacht möglich war, wenn man die Trabanten immer der 
zunächst liegenden Hauptlinie zuordnete. !) 


1) Überdies wurde diese Zuordnung durch die im Laufe dieser 
Arbeit erschienene Abhandlung von Mac Nair(15) bestätigt, der die 
meisten Linien mit zwei Quarzplatten verschiedener Dicke gemessen hat. 
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Dispersionsgebiet der Lummerplatte ist: 


die 35° 7- 2. 
oder 
( ) 2 ( n2 


= Wellenlänge der betreffenden Linie; 


7’ 

= Brechungsexponent des Quarzes für die Wellen- 
länge A; 


-n,, = Brechungsexponent für den ordentlichen Strahl ; 

7, = Brechungsexponent für den außerordentlichen Strahl; 

= Dicke der Lummerplatte. 

Da das Dispersionsgebiet für alle Quarzplatten bis auf 

den Faktor 1/2D die gleiche Größe hat, sei hier eine Tabelle 

für 2D-A4i und 2D.A» angegeben, gültig für n,. Es warden 

n, und dn,/di für die angegebenen Wellenlängen mittels der 

dreikonstantigen (Hartmannschen) Dispersionsformel 


berechnet. 

Tabelle 1 
i 2D-4v 

6500 0,348 0,824 
6000 0,295 0,821 
5500 0,246 0,816 ¥ 

5000 0,202 0,809 

4500 0,162 0,300 
4000 | 0,125, 0 
3500 | 0,093, 0063 
3000 0,065, — 
2500 0,042, 0,682 


Beim Gebrauch der Tab. 1 ist 42 in AE, Av in cm! und 
D in cm einzusetzen. Die Tabelle gilt also für eine Platte 
von D=5 mm; für eine beliebige Platte sind die angegebenen 
Werte durch 2D zu dividieren. 
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Das Aufiösungsvermögen eines Spektralapparates ist definiert 
als A = a wo dA den kleinsten bei der Wellenlänge A trennbaren 


Wellenlängenbereich bedeutet. Da der Wegunterschied y = h-d a 


zwischen zwei interferierenden Strahlen 


konstant ist, so ist ae + 


und dh der Bruchteil. Ordnungsabstandes, um den zwei 
um dA verschiedene Wellenlängen voneinander entfernt sind. 

Für N gleich starke Strahlen ist die Intensitätsverteilung 
einer unendlich schmalen Spektrallinie im Interferenzbilde: 


1 sin’znkN 
(3) J(k) = ‘ 


hier ist h die Ordnungszahl te 


k= Bruchteil des Abstandes zwischen zwei Ordnungen. Für — 
k=0 ist J(k) = on 
Man erhält bekanntlich für das Auflösungsvermögen eine 


einfache mathematische Beziehung, die auch physikalisch be- __ 


rechtigt ist, wenn man Senn Zwei Linien sind dann getrennt, 


wenn das durch k= — wv gekennzeichnete erste Minimum der 3 a 


einen Linie mit dem der zweiten Linie zusammen- 
fällt. a folgt der Wert des Auflösungsvermögens zu 


A=--= N.h. Die bei der Überlagerung der beiden Inten- 
an der Stelle k = 
lung von 19 Proz. ist eben noch okular und photographisch - i 
zu erkennen. Die Intensität jeder einzelnen Linie an dieser 
Stelle beträgt 40,5 Proz. des Maximalwertes. 


Bei der Lummerplatte treten an die Stelle von N gleich a y 


starken Strahlen N Strahlen, von denen jeder gegen den vor- | 
hergehenden um den Faktor o? geschwächt ist (o = Reflexions- _ 


koeffizient). Es soll daher nach einem Vorschlag vn 


G. Hansen [(3) S. 200] auch hier das Auflösungsvermögen da- 


durch definiert werden, daß die Einsattlung zwischen zwei _ 


gleich starken Linien 19 Proz. des Maximalwertes /* beträgt, 

der aus der Summe der Intensitätsverteilungen beider Linien — 

berechnet wird. 
Die Intensitätsverteilung für N Strahlen, deren Intensität 


entstehende Einsat- 
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Es ist wieder für A=0: 1, =1. Faro = 1 geht /, in J über. 
I, fällt mit abnehmendem o immer weniger steil ab, das Auf. 
lösungsvermögen wird also verkleinert. Überdies ist zu be- 
achten, daß die Intensität I, im Minimum nicht verschwindet; 
an der Stelle k = 1/N ist für 0 = 0,91 die Intensität I, = 0,07, 
für 9 = 0,79 ist J = 0,39. 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daß für den 
Wert k,, für den die Intensität J, = 0,405 /* beträgt, die 
Besichung gilt 


(5) I (ko) = 0,405 I* = 0,405[1 + I, (2% )]. 2 


daB k = sr der Bruchteil des Ordnungs- 


abstandes ist, bei dem für N, gleich starke Strahlen die Inten- 
sität auf 40,5 Proz. des Maximalwertes gesunken sein würde. 
Wir bezeichnen N, als effektive Strahlenzahl. - Auflésungs- 


= 


Man erkennt, 


vermögen bei der Lummerplatte wird also 4 = ~ 


Diese Definition des Auflösungsvermögens gestattet, für 
die Lummerplatte zahlenmäßig anzugeben, wie 4 abhängt vom 
Austrittswinkel « und von der Polarisationsrichtung des ein- 
fallenden Lichtes. A ist wegen des größeren Reflexions- 
vermögens der Platte bedeutend größer für Strahlen, bei 
denen der elektrische Vektor © in der Plattenobertliche 
schwingt (bei Quarz der außerordentliche Strahl) als bei 
Strahlen, bei denen € in einer zur Plattenoberfläche senk- 
rechten Ebene schwingt (ordentlicher Strahl). 

Die Rechnung ergibt bei den in dieser Arbeit verwandten 
Platten für A = 3261 folgende Resultate: 


Zahl der interferierenden Strahlen N= 18; | 
.Ordnungszahl = Vn? — 1 = 38,5-104; 

 Austrittswinkel « = ‚7° (7. Ordnung). 
ür außerordentlichen Strahl: 
A = 610000; 


= 


(4 1 k) = (1 — @%) 
1 + 4———~ sin? xk 
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kleinster trennbarer Wellenlängenbereich 


Für den ordentlichen Strahl: = N ive 


N, = 12,5; A= 440000; di, = 74.107? AE. 


fir zwei gleich starke homogene Linien. Der Bruchteil des 
Dispersionsgebietes, der noch aufgelést wird, bleibt bei ab- 
nehmender Wellenlänge in erster Näherung derselbe. Der 


kleinste trennbare Wellenlängenbereich nimmt proportional A? 


ab, das Auflösungsvermögen also proportional 1/2 zu. 
®, 


b) Grobzerlegung 


Die Grobzerlegung geschah mit Prismenspektrographen, 
deren Dispersionsrichtung gekreuzt war mit der Dispersion der 
Lummerplatte; im sichtbaren Gebiet mit einem Glasspektro- 
graphen mit zwei Prismen konstanter Ablenkung; Kollimator 
40 cm, Kamera 65 cm Brennweite. Im Ultravioletten bewährte 
sich der „Chemikerspektrograph“ von Zeiss sehr gut. Er hat 
zwei QuarzfluBspatachromate von 40 cm Brennweite und 2 cm 
Durchmesser und ein Cornuprisma, zu dem im Laufe der 
Untersuchung ein zweites hinzugefügt wurde. Die Dispersion 
betrug mit beiden Prismen 46 ÄE/mm bei 4 = 3500 AE. und 
14 ÄE/mm bei 2 = 2600 AE. Sie reichte zur Trennung eines 
Teiles der engen Cadmiumtripletts m’P,—n°D, nicht aus; 
bei anderen Linien mußte mit sehr engem Spalt gearbeitet 
werden. 


Man wird im allgemeinen den Spektrographenspalt so 
breit wählen, wie es die Dispersion des vorzerlegenden Spek- 
tralapparates erlaubt (vgl. 8. 1171). 

Aus diesem Grunde sind die sonst gebräuchlichen Quarz- 
spektrographen mit nicht achromatischen Linsen und infolge- 
dessen schräger Kassette hier nicht brauchbar, denn es würde 
bei ihnen immer nur ein Bruchteil der Breite des (bei Ein- 
schaltung der Lummerplatte von Interferenzstreifen durch- 
zogenen) Spaltbildes scharf werden. 


Die Anordnung für das sichtbare Gebiet geschah in der 
üblichen Art. Die Lichtquelle wurde auf den Spalt des Kolli- 
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mators abgebildet; die übrigen Instrumente folgten in der 
Reihenfolge: Prismen, Nicol, Lummerplatte, Kamera (Fig. 1). # dx 

Der Winkel des Einfallsprisma der Lummerplatte war so § kr 
geschnitten, daß bei horizontaler Lage der Platte die Queck- § d: 
silberlinie 4 = 5461 AE. ihre maximale Helligkeit besaß. Kurz | ei 
welligere Strahlen wurden an der Plattenoberfläche total reflek- | w 
tiert, von langwelligeren Strahlen gingen nur noch höhere | u: 
Ordnungen hindurch. Der richtige Einfallswinkel für beliebige # b: 
Wellenlängen wurde durch Neigen der Platte erreicht. g 


1 


Im Ultravioletten erforderten die besonderen Eigenschaften 
der Quarzplatte und der Bau der vorhandenen Apparate eine 
andere Anordnung. Sie benötigt bei großer Lichtstärke ein 
Minimum an optischen Instrumenten und gestattet, den von 
Zeiss gebauten „Chemikerspektrographen“ mit ganz gering- 
fügigen Änderungen als Lummerplatten-Spektrographen zu 
verwenden. 

Bei den bisherigen Untersuchungen von Hyperfeinstruk- 
turen im Ultravioletten stand die Quarzplatte unmittelbar an 
der Lichtquelle. Das Interferenzsystem wurde mit einem 
Achromaten auf den Spalt eines Spektrographen abgebildet. 
Der Achromat wird erspart bei einer Anordnung der Platte 
innerhalb des Spektrographen; an seine Stelle tritt dann das 
Kameraobjektiv. 

Die Lichtquelle wurde ohne Kondensor vor den Spalt 
gestellt. Eine Abbildung auf den Spalt ist insofern ungünstig, 
als jeder Fleck auf der Lampe (Metalltropfen u. dgl.) im 
Interferenzbilde wiederkehren würde. 


1) In den Figuren wurden folgende Abkürzungen verwandt: 

LI Lichtquelle. Lummerplatte. 

AL Abbildungslinse. PR Prisma. 


A Achromat. KA Kamera. 
KO Kollimator. I Intensität. 
 Spektrographenspalt. 


OA Optische Achse. 
Nicol. 
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Um wie im Sichtbaren die Zinfallsrichtung der Strahlen 
durch Neigung der Lummerplatte zu variieren, müßte bei 
kurzen Wellenlängen die Neigung so groB gemacht werden, _ 
daß schon die niedrigsten Ordnungen die Lummerplatte unter _ 
einem Winkel von etwa 2° gegen die Horizontale verlassen 
würden. Dies ist aus einem später zu erörternden Grunde 
ungünstig (vgl. S. 1175). Deshalb und wegen leichterer Justier- — 
barkeit wurde an Stelle der Lummerplatte der Kollimator — 
geneigt. Seine Stellung wurde durch Änderung der Höhe und 
Drehung um eine zu seiner Längsachse senkrechte horizontale 
Achse so variiert, wie es einer Drehung um eine horizontale 
Achse durch das Einfallsprisma entspricht. Die Höhe der 
Lichtquelle wurde dann durch Verschiebung des Spektro- 
graphentisches so nachreguliert, daß die Objektivöffnung voll- 
kommen mit Licht erfüllt war. 


e) Polarisationsverhältnisse 


Die Benutzung polarisierten Lichtes, das bei Glasplatten 
infolge des größeren Reflexionskoeffizienten ein höheres Auf- 
lösungsvermögen ergibt, wenn der elektrische Vektor parallel 
der Plattenoberfläche schwingt, ist hei Quarzplatten eine Not- 
wendigkeit. Der ordentliche und der außerordentliche Strahl 
erzeugen wegen ihres verschiedenen Brechungsindex je ein 
selbständiges Interferenzbild, von denen das eine zu unter- 
drücken ist. 

Wood erreichte die Trennung der beiden Bilder durch 
tin Wollastonsches Doppelprisma. Bei der in dieser Arbeit 
benutzten Anordnung hat sich ein Luftnicol vor der Lummer- 
platte als sehr zweckmäßig erwiesen. 

Bei schmalem Spalt erschien, durch den Nicol verursacht, 
in 0,07 mm Abstand von der eigentlichen Linie noch eine 
zweite schwächere Linie. Okulare Beobachtung zeigte, bei 
weit geöffnetem Spalt, daß das Spaltbild von Interferenzstreifen 
durchzogen war, die in einigen Zentimeter Entfernung von der 
Brennebene der Kamera scharf waren. Die Streifen waren 
der Schnittkante des Nicols parallel und blieben es bei einer PL te 
Drehung des Nicols. Das Interferenzbild entstand durch mehr- — 
fache Reflexionen in der Luftschicht des Nicols. Diese Luft- — 
schicht wirkt wie ein Perot-Fabry, dessen Luftplatte einen 
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spitzen Winkel mit der Achse des Spektralapparates bildet, 
Die Kurven gleicher Neigung werden Ellipsen, von denen 
jedoch wegen der Begrenztheit des Spaltes nur ein kleiner 
Bruchteil sichtbar wird. 

Den Eine geringe Neigung der beiden, die Luftschicht bildenden 
Kalkspatoberflächen gegeneinander ist die Ursache dafür, daß 
die Interferenzstreifen nicht im Unendlichen liegen, und daß 
das von ihnen erzeugte Spaltbild nicht mit dem eigentlichen 
Bild der Linie zusammenfällt. 

Im Lummerplattenbild machte sich das Nebenbild nicht 
störend bemerkbar. Bei breitem Spalt verursachte es eine 
0,07 mm breite Fortsetzung jedes Interferenzstreifens der 
Lummerplatte. Die Maxima lagen genau an der gleichen 
Stelle wie im Hauptbild. Sie wurden bei starken Linien mit 
schwachen Trabanten benutzt zur genaueren Messung des 
Maximums der in diesem Falle breiten Hauptlinie. Fiel das 
schwächere Bild mit einer benachbarten Linie zusammen, s0 
konnte es durch Drehen des Nicols an die andere Seite der 
Linie gebracht werden. 

Bei sorgfältiger Justierung ist es wegen der Verschieden- 
heit von n, und n, möglich, ganz ohne Nicol zu arbeiten. Nur 
für einen kleinen Bereich des Brechungsexponenten ist jeweils 
der günstige Einfallswinkel vorhanden. Dieser Bereich nimmt 
zu mit der Öffnung des Winkels 3, unter dem sich die ein- 
fallenden Strahlen schneiden (Fig. 2a). Der Winkel wird um 
so kleiner, je weiter die Lichtquelle vom Spalt entfernt ist. 
Bei Abbildung der Lichtquelle auf den Spalt wächst er mit 
der Größe des Bildes (Fig. 2). 


4 
LPL. KO U 
LPL Ko S ALU 


Fig. 2 


| 

: oa aa Der Bereich der Wellenlängen, die in der Platte nicht 
totalreflektiert werden, ist für =n, verschieden. Man hat 
es in der Hand, den Winkel 3 so klein zu wählen, daß die 
zu nm, und n, gehörenden Wellenlängengebiete sich nicht über- 
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decken. Wenn z.B. zu dem Winkel ein Intervall des Brechungs- 
exponenten zwischen 1,589 und 1,599 gehört, so entspricht das 
für n, einem Wellenlängengebiet von A = 2980 bis 2700 AK. 
und für x, einera Wellenlängengebiet von A=2700 bis 2500 AE. 

Das Arbeiten ohne Nicol war bei schwachen Linien sehr 
vorteilhaft, weil dadurch die Intensität besonders im Ultra- 
violetten stark vergrößert wurde. Die Öffnung des Nicols war 
zwar groß genug, um keine Abblendung entstehen zu lassen; 
die Schwächung der Intensität war lediglich durch die Re- 
flexion an vier Flächen verursacht. 

Sollte eine schwache Linie ohne Nicol untersucht werden, 
so wurde die Einstellung des Kollimators so gewählt, daß 
diese Linie nicht in dem Gebiet lag, wo der ordentliche und 
der außerordentliche Strahl aneinander grenzen. Außerdem 
wurde an benachbarten starken Linien geprüft, ob sie bei 
kräftiger Belichtung und Einfügung des Nicols in den Strahlen- 
gang nicht für beide Brechungsindizes erschienen. Nur dann 
konnte man ganz sicher sein, daß nicht durch den anderen 
Strahl ein Trabant vorgetäuscht wurde. 

Im allgemeinen wurde wegen des höheren Auflösungs- 
vermögens mit dem außerordentlichen Strahl gearbeitet, für den 
der Vektor & in der Plattenoberfläche liegt. 

Bei einzelnen eng nebeneinander liegenden Linien erwies 


ich die Benutzung des ordentlichen Strahles als vorteilhaft, 


und zwar dann, wenn für diesen die Inter- 


ferenzmaxima der einen Linie zwischen die 
Maxima der benachbarten fielen, für n, 
aber nicht (Fig. 3). Es konnte dann mit > = 
einem Spalt gearbeitet werden, der breiter ee 
war als der durch die Grobzerlegung ge- BR 
gebene Linienabstand. Durch Verwendung 


tines breiteren Spaltes wird die Genauigkeit der Messung mit # 
dem Komparator vergrößert und die Möglichkeit einer Photo- 
metrierung gegeben. 


® 


d) Konvergenz der von der Lummerplatte gelieferten 
Interferenzstreifen 


Der ordentliche Strahl hat allerdings noch den Vorzug, 


daß sein Brechungsindex nicht von der Richtung abhängig ist, 
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in der er die Lummerplatten durchläuft. Bei Verwendung des 
außerordentlichen Strahles ist streng darauf zu achten, daß 
die geometrische Achse des Spektralapparates senkrecht auf 
der optischen Achse der Lummerplatte steht. Drehung der 
Platte um 1° zerstört nämlich schon vollkommen die Par- 
allelität der beiden Interferenzsysteme oberhalb und unterhalb 
der Platte und auch — wenn auch in geringerem Maße — 
der Streifen untereinander (Fig. 4, Taf. IX). Umgekehrt liefert 
die Parallelität der Interferenzstreifen ein empfindliches Mittel 
zur Prüfung der richtigen Plattenstellung. 

Die Theorie der Erscheinung ist folgende!);: Wir be 
trachten einen Querschnitt durch den Spalt senkrecht zu seiner 
Längsrichtung und seine Abbildung in der Kamerabrennebene, 
Für alle hierzu parallelen Schnitte gelten die gleichen Über- 
legungen, weil bei Fortschreiten in der Längsrichtung des 
Spaltes die Richtung der die Lummerplatte treffenden Strahlen 
sich um die optische Achse dreht, der Winkel mit der opti- 
schen Achse aber nur um Größen zweiter Ordnung verändert 
wird. Im allgemeinen entspricht bei der Lummerplatte einem 
solchen horizontalen Schnitt ein ihm paralleles Bild in der 
Brennebene der Kamera. 

Die von der Mitte des Spaltes ausgehenden Strahlen 
mögen unter einem Winkel @ gegen die zur optischen Achse 
senkrechte Ebene hindurchgehen; die von den Rändern de 
Spaltes ausgehenden Strahlen bilden dann mit dieser Ebene 
bei 2 mm Spaltbreite und 400 mm Kollimatorbrennweite einen 
um 9’ größeren bzw. kleineren Winkel (Fig. 5a). Bei der 
Aufstellung der Lummerplatte vor dem Spektrographen ist 
dieser Winkelbereich durch das Verhältnis der Spaltbreite zur 
Brennweite des auf den Spalt abbildenden Achromaten be 
stimmt (Fig. 5b). Im übrigen gelten dort die gleichen Uber 
legungen. 


1) Nach Fertigstellung dieser Arbeit wurde ich auf eine Abhand- 
lung von Cl. Schaefer (9) aufmerksam, in der die allgemeine Theorie 
der Interferenzkurven, die von optisch anisotropen Platten geliefert 
werden, ausführlich diskutiert wird. An dieser Stelle soll die Erschei- 
nung dagegen zahlenmäßig soweit behandelt werden, wie es für das 
vorliegende Problem der Justierung einer Quarzlummerplatte nok 
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Es ist jetzt zu zeigen, daß 

daß 1. die durch die Kristalleigenschaften bedingte Änderung 
von x, innerhalb dieser 18’ hinreicht, um eine. merkliche 
Relativverschiebung der Interferenzmaxima der von den beiden 
Spalträndern kommenden Strahlen hervorzurufen; daß 

halb 2. dn,/[d« von dem Winkel « derart abhängt, daß es 
für a = 0 verschwindet. Wire dies nicht der Fall, so müßte 
fert in der Symmetrielage eine Krümmung der Streifen vor- 
tte] handen sein. 


a) LPL KO u. 

ene, q OA 

ber- 

des b) KO LPL. Li 
det Fig. 5 

nem 

der Es sei n, der Brechungsindex des außerordentlichen 


Strahles für einen beliebigen Winkel «. n, ist bestimmt durch: 
hlen 1 


1 _ 
chee 9) cos? + ae sin? 
Die Änderung von n, zwischen und ist 
5 1 1 1 1 
ınen Na, — Na, = („= 
der — sin? «,) 
für kleine « 
Für A = 3261; n, = 1,5808; n, = 1,5705 ist A 
Ng, — Na, = — 107°. + &,)(@, — 
rand: Um die entsprechende Streifenverschiebung auf der photo- 


eorie graphischen Platte abzuleiten, gehen wir von der Grund- 


wei gleichung für den Wegunterschied y zweier aufeinander 
- das | folgender Strahlen aus. Es ist 


‚= h-1=2DYn* — cos?s,, 
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wo &, den Winkel bedeutet, den die A-te Ordnung mit der 
Plattenoberfläche bildet. Ändert sich der Brechungsindex bei 
festem A, so ist die Folge, daß die A-te Ordnung die Lummer- 
_ platte unter einem etwas anderen Winkel «, verläßt. Es ist 


2 
— cos*e, = n, cos? é, 


(sin? — sin*«,). 4 

In der Tab. 2 ist angegeben, wie groB n,, — nq, ist 
zwischen «, und «,; w,—«, ist immer (mit Ausnahme der 
1. Zeile) gleich 20° gewählt. Ferner ist daraus zu ersehen, 
welchen Bruchteil x des Dispersionsgebietes die Streifen- 
verschiebung zwischen den beiden Spalträndern beträgt. Die 
Zahlen der ersten Zeile gelten für die Symmetrielage und 
geben die Verschiebung jedes Spaltrandes gegenüber der 
Mitte an. Als Beispiel ist gewählt 4 = 3261 AE. Nach 
Messungen an einer Aufnahme ist für die dritte Ordnung 


sing = or der Abstand zwischen dritter und vierter Ord- 


nung 1,1 mm. 
Tabelle 2 


ES 


| 0,8- 10-7 0,008 

40° | 1,0-10-¢ 0,04 

10’ 0,09 
2020’ 4,7:10 0,19 


Die Streifenverschiebung in der Symmetrielage beträgt 
also bei 2 mm Spaltbreite 0,3 Proz. des Dispersionsgebietes 
nach jeder Seite, eine solche Krümmung liegt unterhalb der 
Meßgrenze. Eine Verschiebung um 4 Proz. des Dispersions- 
gebietes, die bei «= 30’ zwischen den Rändern eintritt, ist 
jedoch schon sehr merklich. 

Die Streifen sind auch untereinander nicht parallel, denn 
es ist 
(n, —n,)(n, +%) 

sin & + sin s, 

Das bedeutet, daß bei gleicher Änderung des Brechungs- 
exponenten mit wachsendem & sine, — sine, immer kleiner 
wird. Das Ergebnis ist also folgendes: 


(11) sing — sin = 
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Korrespondierende Ordnungen konvergieren nach der 
einen, sukzessive Ordnungen konvergieren nach der anderen 
Seite. 


Es ist in Fig. 4 zu erkennen, daß dieses Resultat mit 


der Beobachtung übereinstimmt. Da konvergente Interferenz- 
streifen unbrauchbar sind, dürfen nach Tabelle 2 die Ab- 
weichungen der Platte von der symmetrischen Lage etwa 10’ 


nicht überschreiten; eine so genaue Justierung ist nur durch ir 


Parallelstellung der Streifen selbst möglich. 


e) Justierung von Platte und Grobzerlegung — 
Die eben besprochene Erscheinung verbietet für Quarz- 


platten die im Sichtbaren übliche Anordnung der Lummer- Shire 


platte hinter dem Prisma, weil sonst nur die Wellenlänge ~ 
verwendbar wäre, die das Prisma in Richtung der Kamera- 
achse verläßt. Ist das Bild einer Linie auf der photographi- 


schen Platte 10 mm vom Plattenmittelpunkt entfernt — bei — 


400 mm Brennweite —, so durchlaufen die Strahlen, die dieses 
Bild erzeugen, die Lummerplatte unter einem Winkel von 1,5 
gegen die Normalebene zur optischen Achse, sind also nicht 
mehr brauchbar. Die Lummerplatte muß daher vor dem grob- 
zerlegenden Prisma angebracht werden. 

Die Folge davon ist wieder ein anderer Nachteil; de 
zehnte Ordnung verläßt die Platte unter einem Winkel von 2°; 
bei Strahlen, die das Prisma unter diesem Winkel durch- 


bemerkbar. 

Dieser Mangel kann dadurch beseitigt werden, daß man 
die Lummerplatte so weit neigt, daß die Ordnungen, die 
gemessen werden sollen (meist die dritte 
bis zehnte), horizontal durch das Prisma Ss 
gehen. Sie fallen dann in den Scheitel des lit ı 
krummen Spaltbildes (Fig. 6), und zwar EM 
muß verlangt werden, daß das für alle Fig. 6 
Wellenlängen der Fall ist. Dadurch ist die 


Neigung der Platte festgelegt, und der Winkel, unter dem die 


Strahlen in die Lummerplatte eintreten, muß durch die oben — 
beschriebene Neigung des Kollimators variiert werden. Die 
öhe der Lummerplatte ist so einzustellen, daß für die zu 
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messenden Ordnungen keiner der interferierenden Strahlen 
wegen zu geringer Größe des Prisma oder der Objektivöffnung 
abgeblendet wird. Es würden sonst Fehler in der Intensitäts- 
verteilung und verringertes Auflösungsvermögen die Folgen 
sein. Wenn, wie es manchmal wünschenswert ist, eine große 
Anzahl Ordnungen verwertet werden soll, muß die Höhe der 
Platte so justiert werden, daß nur eine Seite des Interferenz- 
bildes zur Abbildung gelangt. 


ies Praktisch wurde also so verfahren: 


lange Kante der Lummerplatte wurde durch Parallel- 
stellung der beiden Streifensysteme so justiert, daß sie parallel 


zur geometrischen Achse des Apparates lag. Dabei wurde 
auf die horizontale Lage der optischen Achse geachtet. 


Dann wurde die Platte so weit um eine zur optischen 
Achse parallele Achse geneigt, daB die zu messenden Ordnungen 
im Scheitel des Spaltbildes lagen, und so weit in der Höhe 
verschoben, daß keine Abblendung eintrat. Diese Justierung 
konnte in wenigen Minuten okular an einer sichtbaren Linie 
erreicht werden und blieb für alle Wellenlängen dieselbe. 
Die Einstellung für ultraviolette Linien geschah photographisch 
durch Änderung einer einzigen Variablen, der Neigung des 
Kollimators. 
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f) Temperaturempfindlichkeit 

Der Wegunterschied zweier aufeinander folgender Strahlen _ 
[Gleichung (9)] ist bei festem A eine Funktion von D und n. 
Geht infolge einer Temperaturänderung D in D+dD und n 
in n+ dn über, so gehört zu dem Ausfallswinkel & nicht mehr 
die Ordnung A, sondern die Ordnung A + dh. Auf der photo- 
graphischen Platte sind alle Ordnungen um den Bruchteil dh 
des Dispersionsgebietes verschoben. 

Die Verschiebung einer Linie während einer Aufnahme 
darf nicht den Bruchteil von AA übersteigen, auf den die 
Linie definiert ist, wenn nicht ihre Schärfe darunter leiden 
soll. Dieser Bruchteil beträgt bei scharfen Linien ungefähr 
den zehnten Teil des Auflésungsvermégens. Der reziproke 
Wert der Temperaturänderung 47, die eine Verschiebung dr 
Interferenzstreifen um das Auflösungsvermögen zur Fge 
haben würde, soll als Temperaturempfindlichkeit # bezeichnet 
werden [G. Hansen (3), S. 207) 

Durch Differentiation der Gleichung (9) erhält man _ 


wOa= Temperaturkoeffizient des Brechungsindex 
ud der lineare Ausdehnungskoeffizient. dh gibt 


an, um Pi Bruchteil des Dispersionsgebietes sich die 
Ordnungen bei einer Temperaturänderung von d7 verschieben. — 
Für verschiedene Glassorten nimmt & sowohl positive als auch 
negative Werte an. Deshalb muß dort die Temperaturabhängig- 
keit für jede Platte besonders bestimmt werden, während bei 
Quarz ihr Wert bis auf den Faktor 2D für alle Platten der- _ 
selbe ist, weshalb es nicht überflüssig ist, die Zahlen hier = 
mitzuteilen. 

Der Temperaturkoeffizient & ist eine Funktion von n Ba 
und 7. Die Werte von « wurden einer Arbeit von Martens (0) 
und einer Arbeit von Pulfrich (11) entnommen. Dort ist a 1 
angegeben für den Brechungsexponenten N gegen Vakuum und eI > 
fir 7= 60°. Für 7 = 20° ist er bei den D-Linien um 0,05-107° N ie 
kleiner. Dieselbe Differenz wurde bei anderen Wellenlängen Eu Be. 
angenommen. dN/dT kann für die verlangte Genauigkeit a Lee AR 
gleich dn/dT gesetzt werden. Für den auBerordentlichen _ 
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Strahl ist « = — 0,75-10-5 bei A = 6000 AE. und wird gleich 
Null bei 2 = 2100 AE. Es ist also in dem untersuchten 
Spektralgebiet der Einfluß von « dem Einfluß von entgegen- 
7 athe gesetzt gerichtet, jedoch überwiegt immer die Einwirkung 
eu von ß, so daß für keine Wellenlänge Temperaturunabhängig- 
keit besteht. Der lineare Ausdehnungskoeffizient § wurde aus 
den Tabellen im Landolt-Börnstein entnommen. Er ist 
bei 7 = 20° senkrecht zur optischen Achse # = 1,30-10-°, 
Aus Gleichung (12) wird die Temperaturempfindlichkeit E 


berechnet zu 
a (13) 4 (n? — =A-3B. 


Die Empfindlichkeit ist also dem Auflösungsvermögen 4 pro- 
portional. B ist nur von der Wellenlänge, aber nicht von 
den Plattendimensionen abhängig. In der zwciten Spalte der 
Tab. 3 sind die Werte von 3 für Wellenlängen von 5000 bis 
2000 AE. angegeben, in der dritten Spalte 47 für 4 = 5-10, 
Man sieht, daß die Empfindlichkeit mit abnehmender Wellen- 
länge anwächst. In Spalte 3 ist noch nicht dem Umstand 
Rechnung getragen, daß auch A mit abnehmender Wellen- 
länge zunimmt. 


hy 


6 


Tabelle 3 


| 


47° 


A B-105 


i Ni 5000 
4500 0,44 0,46 


a | 0,42 | 0,48 
| | 


0,61 0,34 
0,75 


Die Rechnung wurde geprüft an der Linie A = 3261 AE. 


n,=1581, «,=- 0,54-.10°. 


Daraus berechnet sich nach Gleichung (12) und (13) 7 
dh=0,26-dT und AT=0,36°. 
Fig. 8, Taf. IX zeigt vier Aufnahmen von A = 3261 AE. bei 


vier verschiedenen Temperaturen. Die Ausmessung mehrerer 
derartiger Aufnahmen ergab 


dh=030dT und AT= 032°, 
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also eine gute Übereinstimmung zwischen Experiment und 
Rechnung. Die Temperatur müßte in diesem Falle auf 0,03° 
konstant gehalten werden; es zeigte sich, daß die wasser- 
gefüllten Lummerplattenbehälter zur Aufrechterhaltung der 
erforderlichen Konstanz genügten. 


3. Lichtquelle 

Als Lichtquelle diente die Cadmiumlampe von Heraeus. © 
Sie wurde mit einer Quarzstufenstrahlpumpe von Hanff und 
Buest auf etwa 0,001 mm Hg-Druck ausgepumpt und blieb 
während des Betriebes dauernd mit der Pumpe verbunden. 
Wurde der Druck geringer, so genügte er nicht, um die Ent- 
ladung aufrecht zu erhalten. Bei höherem Druck bildete sich 
an den Wänden des Leuchtrohres ein brauner undurchsict*iger 
Niederschlag von CdO. Auch wenn mit dem niedrigstmöglichen 
Druck gearbeitet wurde, ließ sich im Laufe des Betriebes dieser 
Beschlag nicht vermeiden. Er wurde ziemlich vollständig re- 
duziert, wenn an die mit Wasserstoff gefüllte Lampe eine 
Gleichstromspannung von 5000 Volt gelegt wurde. Einfacher 
und erfolgreicher war eine Reinigung mit verdünnter Salz- 
siure und Chromschwefelsäure, bei der das Cadmiummetall 
selber sehr wenig angegriffen wurde. Trotz sorgfältigen 
Spülens und Trocknens wies das Spektrum der Lampe nach — 
dem Reinigen eine Anzahl Banden auf bis herunter zu 
i= 3100 AE. Sie verloren sich aber nach einigen Stunden — 
Brenndauer. 

Das Zünden der Lampe geschah, nachdem der notwendige 
Druck durch Erhitzen mit einem Bunsenbrenner erreicht und 
alles Cadmium von den Wänden des Leuchtrohres entfernt 
war, mit Hilfe des hochfrequenten elektrischen Wechselfeldes __ 
eines kleinen „Diathermie-Heilapparates“, der sich als u 
diesem Zweck ausgezeichnet geeignet erwiesen hat. Erheblich 
erleichtert wird die Zündung durch den Zusatz von einem 
Tropfen Quecksilber zu dem Cadmium. Jedoch tritt dann das 
Spektrum des Quecksilbers sehr stark auf und überdeckt im 
Ultravioletten eine Anzahl Cadmiumlinien. 

Die Lampe brannte an 220 Volt mit 2,3—4,0 Amp. Bei 
höherer Stromstärke wurde sie sehr heiß, trotzdem die Elek- 
troden mit fließendem Wasser gekühlt wurden, und sprang 
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gelegentlich an den Durchführungsstellen der Zuleitungsdrähte, 
Unterhalb ungefähr 2,3 Amp. erlosch die Lampe leicht; die 
Mindeststromstärke schwankte für verschiedene Lampen zwischen 
2,0 und 2,6 Amp.; sie wurde bei Verschlechterung d:s Vakuums 
kleiner. 

Bei einer Reihe von Linien trat unmittelbar nach dem 
Zünden starke Selbstumkehr auf, die nach dem Einbrennen 
der Lampe abnahm oder vollständig verschwand. Durch das 
Erhitzen der mit Cadmium beschlagenen Wände entsteht vor 
dem Zünden ein ziemlich hoher Dampfdruck, der zunächst 
Selbstumkehr bewirkt. Die Selbstabsorption zeigte bei allen 
Linien, bei denen sie auftrat, den gleichen Gang mit der Be- 
lastung der Lampe. Dagegen waren die Stromstärke, bei der 
sie einsetzte, und die Stärke der Selbstumkehr verschieden. 
Sie war bei der sehr intensiven Kombinationslinie 118, — 2° P, 
nicht am ausgeprägtesten. 

Stärkere Belastung und damit Erhöhung des Dampf. 
druckes bewirkte stets Verbreiterung der Linien und Zunahme 
der Selbstumkehr, geringere Belastung und Kühlen mit dem 
Luftstrom eines Ventilators Schärferwerden der Linien und 
Verringerung der Selbstumkehr. 

Wurde die Entladung durch das Feld eines Stabmagneten, 
das so schwach war, daß sich in keinem Falle ein Zeeman- 
effekt bemerkbar machte, an die dem Spektrographen zu- oder 
abgewandte Seite des Rohres gepreßt, so war die Folge im 
ersten Falle verringerte, im zweiten Falle erhöhte Selbst- 
umkehr. Der bei der Diskussion der Linienaufspaltungen be- 
nutzte Ausdruck „Entladung vorn“ und „Entladung hinten“ 
soll bedeuten, daß die Entladung an die Vorder- bzw. Rück- 
wand des Rohres angedrückt wurde. 


4. Die Aufnahmen und ihre Auswertung é 
a) Vorgang bei der Aufnahme 

Nachdem der Spektralapparat in der oben beschriebenen 
Weise justiert war, wurde die Lichtquelle eingeschaltet und 
unter möglichst konstanten Temperaturverhältnissen das von 
der Lummerplatte entworfene Bild photographisch aufgenommen. 
Die Belichtungszeiten schwankten je nach der Intensität der 
zu untersuchenden Linien zwischen 5 Sek. und 2 Stunden. 
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Vorzugsweise wurden folgende Plattensorten benutzt: 

im Roten die panchromatische Agfa-Platte, 

im Grünen, für 4 = 5461 bis 2 = 5086 AE. die Hauff- 
Flavin-Platte und im Blauen und Ultravioletten Hauff Extra- 
rapid und Ultrarapid und die Eisenberger Reformplatte. 

Die Extrarapidplatte kommt im Ultravioletten der Ultrarapid- 
platte an Empfindlichkeit gleich. Extrarapid arbeitet etwas härter, 
dafür aber schleierfrei und wurde bei subjektiver Auswertung 
vorgezogen, weil es leichter ist, gegen einen klaren Hintergrund 

auf eine schwache Schwärzung einzustellen als gegen einen A aug 
verschleierten. 

Die Korngröße ist bei beiden Platten gleich und ziemlich E eS oa 
gering. Es ist vorteilhaft, Platten mit möglichst feinem und 
gleichmäßig verteiltem Korn zu wählen, damit sich nicht bl 32 
der Kleinheit des von einer Kamera mit 40 cm Brennweite im 
Ultravioletten entworfenen Interferenzbildes die Struktur des 2 
Plattenkorns störend bemerkbar macht. 

b) Subjektive Ausmessung der Trabantenabstände auf der 

Die Entfernung zweier Linien des Interferenzbildes wurde FR er oe 
bestimmt als der Abstand der Orte stärkster Schwärzung auf — ; 
der photographischen Platte. Ausgemessen wurden die Linien 
mit einem Komparator von Zeiss, der 0,001 mm abzulesen Goan ee. 
gestattete. Der Fehler in der Bestimmung des Maximums 
einer hinreichend scharfen einzelnen Linie betrug höchstens 
+ 0,005 mm, das sind für A = 4800 etwa + 0,5 Proz. des 


ar 


= 


persionsgebietes. 


i Fehler in 
mm | % von Ak | AE. De a 
4800 + 0,005 +0,5 + 0,001 + 0,004 
2700 + 0,005 + 0,6 


= 0,0008 | + 0,005 ee 


Diese Fehlergrenze gilt für die Einstellung auf ein 
Maximum; die Differenz zweier Maxima hat den doppelten 
Fehlerbereich, also + 0,01 cem”!, Durch Bildung des Mittels 
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Dispersionsgebietes, für A = 2700 etwa + 0,6 Proz. des Dis- Be; 
mehreren Auinahmen wurde der wahrscheiniche Febler 
auf schätzungsweise die Hälfte herabgedrückt. 


1182 A, Schrammen 


Die systematischen Fehler im Trabantenabstand, die durch 
die Eigenschaften der Lummerplatte hervorgerufen werden 
können, sind von G. Hansen (12) ausführlich diskutiert worden. 
Sie würden einen Gang in der Größe der Abstände in Ab- 
hängigkeit von der Ordnungszahl hervorrufen. Eine derartige 
Erscheinung trat niemals auf. 


c) Photometrierung der Aufnahmen zur Bestimmung 
der Intensitätsverhältnisse und des Schrumpfungseffektes 

Liegen zwei Linien so eng beieinander, daß sich ihre 
Schwärzungen überlagern, so behält wohl die Einstellung auf 
das Maximum dieselbe Genauigkeit, aber die Stellen stärkster 
Schwärzung fallen nicht mehr mit dem Ort der Linie zu- 
sammen. Durch die Überdeckung der Schwärzungen werden die 
Maxima näher aneinander gerückt [Schrumpfungseffekt (13)] 
Die Größe der Schrumpfung bei subjektiver Auswertung zu 
bestimmen, ist nicht möglich. Dazu ist es notwendig: 

1. die Platte zu photometrieren, um die Intensitäts- 
verteilung zu erhalten, die die photographische Platte liefert; 

2. durch Zuhilfenahme des Schwärzungsgesetzes der photo- 
graphischen Platte und der Photometercharakteristik die Inten- 
sitätsverteilung zu gewinnen, die die Lummerplatte als Summe 
der beiden Komponenten liefert; 

3. diese Summe zu zerlegen in zwei Linien von der 


In2 
Form y=h-e ®° ” (% Maximalintensität, 24 Halbwertsbreite) 
Diese Intensitätsverteilung, die durch die Dopplerbreite be- 


stimmt ist, gilt nur bis ungefähr zu y = 4; die Schwänze der 


Linien werden von der Lummerplatte verbreitert wiedergegeben. 
Die Halbwertsbreite muß grundsätzlich nicht fir Hauptlinie 
und Trabanten die gleiche sein. Der Unterschied ist um so 
größer, je stärker die Neigung der Hauptlinie zur Umkehrung 
ist. Die Selbstumkehr braucht nicht so stark zu sein, daß sie 
eine Einsattlung hervorruft; sie kann aber genügen, um das 
Maximum der Linie abzuflachen. Dadurch wird der Wert, 
bei dem die Intensität der Linie auf die Hälfte gesunken ist, 
kleiner und damit die Halbwertsbreite größer. 

Die Photometrierung geschah mit dem von G. mannan (12) 
beschriebenen Registrierphotometer. 
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Auf Intensitätsmarken zur Entzerrung der Registrier- 


= kurven kann bei der Lummerplatte bis zu einem gewissen 
ail Grade verzichtet werden. Es ist nach Hansen [(3) S. 216] die 
‘b. spezifische Helligkeit im Interferenzbilde der Winkeldehnung 
ige de/dp umgekehrt proportional und dg/de dem Austritts- 

winkel e direkt proportional 

(Fig. 9). Daraus folgt, daß die | ee 

Intensitäten, die zu zwei gleich A 
tes 'geschwärzten Punkten im Inter- 
hre # ferenzbild gehören, sich umge- Fig. 9 Kuss 7 
auf — kehrt verhalten wie die Austritts- Fr 
ter winkel ¢, d.h. wie die Entfernungen von der Symmetrielinie — 
ZU- ¢= 0. Man hat also die zu einer Wellenlänge gehörenden 
die Punkte der verschiedenen Ordnungen zu verbinden, und diese 
3)] Kurven mit einer Geraden parallel zur Dispersionsrichtung — 


zu der Lummerplatte zu schneiden. Die Abstände der Schnitt- 
punkte von der Ordinatenachse verhalten sich dann umgekehrt 


its- wie die Intensitäten der zu den Kurven gehörenden Trabanten _ 
rt; (Fig. 10). 

en- 

me 

der ! 
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BE Diese Beziehung kann angewendet werden zur Entzerrung ~ 
Ing der Photometerkurven und zur Intensitätsmessung. Es liefert 
ols nur bei nicht zu verschieden starken Linien genaue Resultate. 
Zus Bei großen Intensitätsunterschieden schneidet die Gerade die 


In Verbindungskurven der Maxima der schwachen Trabanten in 
großer Entfernung vom Nullpunkt, wo die Kurve nur noch 
eine schwache Steigung besitzt. Die Verbindungskurve des aes A 
starken Trabanten wird dagegen nahe dem Nullpunkt ge- ya 
schnitten. Dort versagt unser Verfahren, weil wegen des An 
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wachsens des Reflexionskoeffizienten o bei kleinem « ein 
größerer Teil der Intensität abgeschnitten wird, die Pro- 
portionalität zwischen e und der spezifischen Helligkeit, die 
unendlich lange Platten voraussetzte, also nicht mehr besteht, 
Die Fehler sind aus folgender Tabelle zu ersehen. 
Die Werte gelten für n = 1,5808 (A = 3261) und 18 inter. 
ferierende Strahlen. 
& = Austrittswinkel. 
o = zu & gehörender Keflexionskoeffizient. 
I/I, = Verhältnis der am Ende der Platte abgeschnittenen 
zur ursprünglichen Intensität 4 
m = unter dem Winkel « austretende Ordnung. 


Tabelle 4 
e in ° 7 m 
0,5 0,972 | 0,858 0,8 
1,0 0,945 0,129 
1,5 0,920 0,049 6 
2,0 0,892 0,016 10 
2,5 0,867 0,006 16 


Eine annähernde Korrektur dieses Fehlers läßt sich an- 
bringen, wenn man aus den höheren Ordrungen den Zu- 
sammenhang zwischen Schwärzung und Intensität entnimmt 
und mit ihm die Schwärzung gemäß dem nach obiger Tabelle 
zu korrigierenden Intensitätsverlust berichtigt. 

Die erreichbare Genauigkeit genügt in den meisten Fallen 
schon deshalb, weil die Intensitätsverhältnisse von Hauptlinie 
und Trabanten mit der Belastung der Cadmiumlampe variieren. 
Der Gang ist immer so, daß bei niedriger Stromstärke die 
Intensität der Hauptlinie groß ist gegenüber der der Trabanten 
und daß bei wachsender Stromstärke die Trabanten stärker 
anwachsen. Die Ursache liegt in stärkerer Selbstabsorption 
der Hauptlinie. 

7 Sehr geeignet zu solchen Intensitätsmessungen ist wegen 
ihrer ziemlich gleich starken Trabanten die Quecksilber- 

- _Kombinationslinie 11§,—2°P,, an der die Güte der Platten 
en warde. Sie warde von der Cadmiumlampe, besonders 
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wenn diese neu war, ziemlich intensiv ausgestrahlt. Der 
Dampfdruck des Quecksilbers in der Lampe war jedoch so 
gering, daß die Linie vollkommen frei von Selbstumkehr war. 
Es sei deshalb hier eine Photometerkurve von 4 = 2537 mit- 
geteilt, trotzdem das Dispersionsgebiet der Platten so un- 
günstig war, daß der fünfte von Wood (8) gemessene Trabant 
bis auf Bruchteile von 0,001 ÄE. mit dem ersten Trabanten 
der nächsthöheren Ordnung zusammenfiel (Kurve 1). Die 
stärkste Linie ist also gleich der Summe von a + d (Fig. 11). 
Auch bei dieser Linie sind die Intensitätsverhältnisse nicht 
unabhängig von den Betriebsverhältnissen der Lichtquelle. 


102 MI 104 


Ove 220 158 173 181 10° cm" 
or 
Je mM 65 66 69 1 
Fig. 11 
Der Einfluß des Schrumpfungseffektes wurde an der 


Linie 4 = 3403 AE. geprüft. Sie besitzt einen Trabanten, 
dessen Aufspaltung eine der kleinsten war, die vorkamen. _ 
Das Entzerrungs- und Berechnungsverfahren stimmt im wesent- __ 
lichen mit dem in (9) beschriebenen überein; der Unterschied 
ist nur, daß dort die Photometerkurve mit Hilfe von Inten- __ 

sitätsmarken, hier mit Hilfe der Proportionalität zwischen der = 
spezifischen Helligkeit und « umgerechnet wurde. Das Er- ne ‘Sa 
gebnis war innerhalb der angegebenen Fehlergrenze eine Uber- = 
einstimmung des so gefundenen Wertes von dA mit demdurch 
subjektive Messung erhaltenen. Allerdings war auch bei dem Ian 
Ausmessen mit dem Komparator die Schrumpfung rn a 
qualitativ berücksichtigt worden. % 
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d) Die Ausrechnung der Trabantenabstände J 
in Wellenlingen é 


Die Wellenlängendifferenzen von Trabant und Hauptlinie 


(by + Gy) (Oy — Gy) 
14 li= = ye 


Die Bedeutung der a, und 5, geht aus der Fig. 12 her- 
vor. Gleichung (14) ist streng hergeleitet aus der Grund- 
 gleichung (9) für den Gangunterschied 7, verbunden mit der 
Gleichung (1) für die Größe des Dispersionsgebietes. Es ist 


(15) + @,)(Qng1 —a,)= yr? —1 =e 


konstant für eine Wellenlänge bei unveränderter Einstellung 

der Kamera. f ist der Abstand der photographischen Platte 

ER von der Kameralinse und stimmt nur 

= dann mit der Brennweite der Kamera 
6, 


überein, wenn die Lummerplatte keine 
Fokaldifferenz besitzt, wie sie durch 
eine schwache Keilförmigkeit hervor- 
gerufen wird. Bei beiden Quarzplatten 
waren die Interferenzstreifen in der- 
selben Ebene scharf, die beim Justieren 
der Kamera ohne Lummerplatte als 
Brennebene gefunden wurde. Die 
Platten waren also frei von Fokal- 
eigenschaften. 

Wenn die Streifen nur auf einer 
Seite der Lummerplatte (vgl. S. 1175) 
photographiert werden konnten, so war es nicht möglich, die 
Symmetrielinie für den Austrittswinkel «= 0 durch Messung 
aus der photographischen Platte zu bestimmen; dasselbe gilt für 
a,+,. Dann wurde (a„;ı + @,)(@n41 —a,)= c aus einer anderen 
Aufnahme, die wenigstens einige Ordnungen auf beiden Seiten 


zu messen gestattete, ermittelt. a, + 6, wird berechnet zu 
16) a,+5b,= 


— @,) 


sind in jeder Aufnahme meBbar. 
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Teilweise wurde bei einseitigen Aufnahmen auch die von 
MacNair(15) angegebene Näherungsformel benutzt, die die 
Wellenlängendifferenz als Bruchteil der Summe 
zweier sich überschneidender Dispersions- 
gebiete darstellt. 


Für Intensitätsmessungen ist es not- _____% [ | 
wendig, die Stelle der Platte, die <= 0 ent- Iz 6.4 
spricht, zu kennen. Auch das ist mit Hilfe Fig. 13 


der Beziehung (a„;ı + @,)(@n41—@,)=c¢ zu 
erreichen. Es sei a, der Abstand der n-ten Ordnung von 
einer Linie, die von der wirklichen Symmetrielinie um z ent- 
fernt liegt (Fig. 13). x wird dann 
(18) = (@n41 + — — (Fm + Fn) (Gm 41 
\ “eae 7 7 7 
2 (On +1 — 

Sehr genau ist diese Methode nicht, da z sich darstellt als 
Quotient zweier kleiner Differenzen, die durch Subtraktion 
verhältnismäßig großer Zahlen entstanden sind. Die Fehler- 
grenze bei der Messung der a}, ist wenigstens in den höheren 
Ordnungen nicht klein gegen den Betrag des Zählers und des 
Nenners von z. 

Für Intensitätsmessungen ist die Genauigkeit der Null- 
punktsbestimmung ausreichend; bei Abstandsmessungen ist die 
Einsetzung von ¢ aus einer anderen Platte oder die Näherungs- 


a) Struktur der Linien 

Während der Durchführung dieser Arbeit erschienen drei 
Arbeiten über die Hyperfeinstruktur der Cadmiumlinien: 
Nagaoka(14), MacNair(15) und eine Messung der beiden 
Grundlinien von Wood(16). Die von Nagaoka gefundenen 
Strukturen stimmen nur bei einer Linie mit den Ergebnissen 
von MacNair überein. Ein Vergleich mit den von mir bis 
zu jener Zeit gefundenen Ergebnissen, die sich etwa über das 
von MacNair untersuchte Wellenlängengebiet (bis 2 = 2837 AE.) 
erstreckten, zeigte im wesentlichen eine Übereinstimmung mit 
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MacNair. Auf Abweichungen wird bei der Besprechung der 
einzelnen Linien hingewiesen werden. Es wurden in dieser 
Arbeit nicht nur die von den genannten Forschern untersuchten 
Linien — mit Ausnahme einzelner durch die Grobzerlegung nicht 
getrennter Linien — unabhängig ausgemessen, sondern der 
Weilenlängenbereich wurde außerdem bis zu A = 2500 AE, 
ausgedehnt. In diesem Gebiet wurden noch an einer Anzahl 
Linien Hyperfeinstrukturen gemessen. 

Wegen zu geringer Dispersion des Prismenspektrographen 
konnte nicht gemessen werden: 

A = 2982,01 2881,34 2764,29 
906146 2880,88 2763,99 
2980,75 


Die Aufspaltungen sind in 10-* AE. und in 1073 cm! 
angegeben. Der Ort der stärksten Komponente ist mit 0 be 
zeichnet, ihre Intensität mit 10. 

Die Intensitätsangaben beziehen sich auf einen Zustand, 
in dem die Linien möglichst frei von Selbstumkehr sind. 
Die Belichtungszeiten gelten, wenn nicht besondere An- 
gaben gemacht sind, auch bei Linien des sichtbaren Gebietes 
für Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen. 


5086,06. 2°P, — 2° 8, . 
- 27 0 + 16 
+104 0 — 290 

1 10 2 


Die Aufspaltung ist die auch sonst gemessene. Bei 
niedriger Stromstärke sind die Trabanten ziemlich schwach. 
4800,09. 2°P, — 28, 


ER — 78 — 29 0 +14? + 62 
+387 +127 0 -60? — 266 
5 : I 1 2 10 ? 3 


Die in dieser Arbeit gefundene Struktur unterscheidet 
sich etwas von der von anderen Beobachtern angegebenen. 
Bei niedriger Stromstärke (2,5 Amp.) und Kühlen der dem 
Spektrographen abgekehrten Seite der Lampe mit dem Luft 
strom eines Ventilators besaß keiner der drei bekannten 
Trabanten eine meßbare Intensität. Dagegen machte sich an 
der langwelligen Seite ein nicht eh Trabant bemerk 
bar. Sein Abstand ist höchstens 0,060 cm” 


4 

I 
| 
47 oh: 

ket 

Ku 
4) 
ba, 

beı 
ca mu 
= vel 

b) 
aor 
- j 
mi 
Fa 
ar I 
ie 
I 
4) 
mi 
25 
sel 
deu 


Bel 


Die Hyperfeinstruktur der Terme des Cadmiumspektrums 1189 


Kurve 2: 2,5 Amp., ohne Magnet, mit Ventilator, mit 
Nicol, Belichtungszeit 1,25 Min. 

Kurve 8: 3,5 Amp., Entladung vorn, Belichtungszeit 25 Sek., 
ohne Nicol. Der enge Trabant ist nur noch am nach außen 
langsamer erfolgenden Intensitätsabfall der Hauptlinie zu er- 
kennen. Die drei anderen Trabanten sind deutlich zu erkennen. 

Kurve 4: 3,5 Amp., ohne Magnet, Belichtungszeit 25 Sek., 
ohne Nicol, zeigt beginnende Selbstumkehr; der Trabant der 
Kurve 1 ist von der Hauptlinie nicht mehr getrennt. 

Kurve 5: 3,5 Amp., Entladung hinten, Belichtungszeit 
4Min., mit Nicol; die Umkehrung ist sehr deutlich. Eine schein- 
bare Unsymmetrie der Selbstumkehr wird durch den eng 
benachbarten Trabanten vorgetäuscht, dessen Intensität sich 
zur langwelligen Hälfte der Hauptlinie addiert. Dieser Trabant 
verschiebt, wenn er nicht aufgelöst wird, das Maximum der 


Hauptlinie um etwa 0,002 AE. Die in Kurve 5 aufgezeichnete a 
Intensitätsverteilung ist wohl mit der von Nagaoka(14) unter 


b) angegebenen identisch. Bei der von Nagaoka benutzten 
Lampe ist nämlich Selbstumkehr wahrscheinlich. Die dort 
mit 0 und —31 bezeichneten Trabanten wären in diesem 
Falle die beiden Hälften der umgekehrten Hauptlinie. Die 
Intensität von 0 ist wegen des engen Trabanten größer als 
die von —31. 

4678,37. 2° P, — 2°S, 


Kurve 6: 3,2 Amp., ohne Magnet, Belichtungszeit 4 Min. — 
mit Nicol. 

Kurve 7: 3,5 Amp., Entladung hinten, Belichtungszeit 
25 Sek. Hauptlinie und erster Trabant sind gleich stark und 
selbstumgekehrt. Die Intensität des schwächeren Trabanten 
ist gegenüber Kurve 6 gewachsen.!) 


— 0 
+60? 0 
10 Zu 


1) Ch. Wali Mohammad(17) findet im Magnetfeld eine Linie, ca 
die er als einen neuen, ohne Magnetfeld nicht auftretenden Trabaaten 5 ei 
deutet. Er würde in dem Termschema keinen Platz finden. RE 
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Belichtungszeit 2 Stunden mit Glasspektrograph und Nicol, 
20 Min. mit Quarzspektrograph ohne Nicol. Der enge Trabant 
an der langwelligen Seite ist nicht aufgelöst. 


3614,58. 2° P, — 3°D, 


® 3613,04. 2° P, — 3°), 3 


A= 2537 AE. 2 = 4800 AE. 
Kurve 1 


x mat 4 = 4800 AE. 4 = 4800 AE. 
i) Kurve 2 Kurve 5 


N \ \J \ 
= 4878 AE. 
Kurve 6 
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Diese drei Linien sind nur bei sehr engem Spalt (0,02 mm) 
getrennt. Die Maxima von 3614 und 3613 liegen für n, und 
n, eng nebeneinander. 3613 ist bedeutend stärker und über- 
strahlt bei kräftiger Belichtung Hauptlinie und Trabant 
(dA = — 22-103 AE.; dv = 170- 10-8 cm! von 3614). Ein 
noch schwächerer Trabant auf der langwelligen Seite konnte 
deshalb überhaupt nicht gemessen werden und —22 nur mit 
geringer Genauigkeit. Die Aufspaltung von 3614 wurde des- 
halb bei der Analyse der Termstruktur nicht verwertet. 

3613 ließ keine Aufspaltung erkennen, dagegen bei „Ent- 
ladung hinten“ eine schwache Selbstumkehr. 


3610 
0 
dy Ke +285 0 
I = 3 10 


3610 war von allen Linien am stärksten selbstumgekehrt. 
Sie war nur mit 2,4 Amp. und „Entladung vorn“ einfach zu 
erhalten und war auch dann ziemlich breit. In allen Fällen 
war die langwellige Hälfte der Linie bedeutend stärker; ein 
wnaufgelöster Trabant dürfte die Ursache sein. 

Kurve 8: 2,8 Amp., ohne Magnet, Belichtungszeit 2 Min. 
ohne Nicol; außerordentlicher Strahl. Der Trabant +285 
fällt auf das Maximum von 3614 und 3613. Umrandet ist 
die selbstumgekehrte Hauptlinie von 3610. 

Die anderen Kurven sind von Aufnahmen mit dem ordent- 
lichen Strahl gemacht. Hauptlinie und Trabant von 3610 sind 
umrandet; die übrigen Maxima sind durch die Summe der 
Intensitätsverteilungen von 3614 und 3613 hervorgerufen. 

Kurve 9: 2,8 Amp., Entladung vorn, 10 Sekunden Be- 
lichtungszeit, ohne Nicol. Der Trabant +285 ist deutlich zu 
erkennen. 

Kurve 10: 2,8 Amp., Entladung hinten, Belichtungszeit 
3,5 Min. mit Nicol. Die Hauptlinie zeigt Selbstumkehr; die 
Intensität der äußeren Hälfte ist durch den nicht aufgelösten 
Trabanten vergrößert. 


3500,09. 2°P, — 3'D, 
di —? 0 
= dv +? 0 

I 10 
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tung leicht von den starken benachbarten Linien überstrahlt, 
Sie mußte daher mit engem Spalt aufgenommen werden und 
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A = 4678 AE. 4 = 3610 AE. 
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Kurve 7 Kurve 8 


Kurve 9 


k= 3408 AE. RR 4 = 8081 AE. 4 
7 Kurve 11 Kurve 12 
konnte nicht photometriert werden. Der enge Trabant an der 


kurzwelligen Seite der Hauptlinie war nicht aufgelöst. 
3467,76. 2°P, — 3°D, 


i = 3610 AE. > = 4 = 3610 AE. 
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Diese Linie besitzt dieselbe Aufspaltung, die von MacNair 
für 3466,33 angegeben worden ist, während 3466 keinen 
Trabanten, sondern nur ziemlich starke Selbstumkehr aufweist 
(3466 2° P, — 3°D,). 

3403,74. 2° P, — 3°D, 4 
di 0 
dy 0 — 14] 
I 10 3 

Ohne Magnet und bei „Entladung hinten“ zeigte 3403 
auch bei niedriger Stromstärke Anzeichen von Selbstumkehr, 
die bei größerer Stromstärke anwuchs, Bei „Entladung vorn“ 
war sie unmerklich. 

Kurve 11: 2,7 Amp., Entladung vorn, 
35 Sek. ohne Nicol. 

3261,17. 115, — 


dy 


3261 war bei weitem die stärkste Linie des ultravioletten = 
Spektrums. Fig. 8, Taf. IX ist eine Reproduktion eines Nega- 
tivs. Die Aufnahme a (3,0 Amp., Belichtungszeit 10 Sek.) ist aa 4 
direkt nach dem Ziinden der Lampe gemacht; die Hauptlinie re. a 
ist — wenigstens auf dem Orginal — deutlich selbstumgekehrt me 
und nicht viel stärker als der Trabant. Nach dem Einbrennen sy 
der Lampe (Aufnahmen b, c, d) wird die Hauptlinie einfach 
und ihre Intensität nimmt stark zu. Selbstumkehr tritt nur | 
bei hoher Stromstärke (3,8 Amp.) und bei „Entladung hinten“ 
wieder auf. 

3261 war so stark, daß die benachbarte Linie 3252 nicht 
gemessen werden konnte, weil sie von 3261 überstrahlt wurde. 


3133,29. 2°P, — 3° S, 


ish 


=) 

0,7 


di — 32 il 0 > 6? + 25 
di +325 +110 0 —60? — 
I 1 1 10 ? 1 sick vt 


3133 mußte mit engem Spalt aufgenommen werden, 
wenn keine Überstrahlung durch 3261 auftreten sollte. Des- 
halb war Photometrieren nicht möglich. Die drei Trabanten 
sind ziemlich schwach. Die Hauptlinie fällt nach längeren 
Wellen etwas langsamer als nach kürzeren. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 83, 
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Das läßt darauf schließen, daß hier auch, wie bei dem 
Serienglied 4800, ein nicht getrennter Trabant 
Belichtungszeit etwa 8 Min. ohne Nicol. 


3081,03. 2°P, — 3°8, 


di — 22 0 + 13 E 
dv +226 0 —138 4 
I 2 10 3 u 


> 


3081 hat dieselbe Struktur wie das entsprechende Serien- 
glied 4678. Kurve 12: 2,8 Amp., Belichtungszeit 6 Min. ohne 
Nicol, ohne Magnet. 

2837,01. 2°P, — 4*D 


di 0 +11 
dv 0 —135 
Z 10 8 


BR: Belichtungszeit 10 Min. ohne Nicol. Die Linie zeigte 
Neigung zur Selbstumkehr; bei ,,Entladung war die 


4 Hauptlinie ziemlich stark geschwächt. BR 

2775,09. 2°P, — 458, 
‘ ji Pirate ie di — 24 - 8 0 + 5? + 20 
dy +317 +104 0 —60? — 256 
yee 1 1 10 ? 1 


‘Die Trabanten sind sehr schwach und werden bei der 
geringsten Temperaturinderung während der Aufnahme un- 
eet. Belichtungszeit 15 Min. ohne Nicol. 


2733,97. 2°P, — #5, 


EP di - 11 0 + 
= P dv +227 0 a 
Healy I 2 10 


ve Diese Linie hat dieselbe Struktur wie die anderen Serien- 
glieder 4678 und 3081. Belichtungszeit 20 Min. ohne Mies 


2677,65. 2°P, — 5°D, 
di - 11 0 
dy +150 0 
I 4 10 > te 
Belichtungszeit 10 Min. ohne Nicol. Pires 


aes 2660,45. 2°P, — 6°D, 
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oder — 24 0 2 
dy +340 0 
oder 0 — 390 
I 10 5 Wi 
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Die Aufspaltung von 2660 konnte nicht eindeutig der Ben 
nächst höheren oder nächst niedrigeren Ordnung zugeordnet er ie 


werden, weil sie nicht die Aufspaltung des 2° P,-Terms besitzt. ER 
Belichtungszeit 10 Min. ohne Nicol. = 
2639,63. 2° P, - 5°D, 
di 0 
dv 0 
I 10 fs 
Belichtungszeit 15 Min. ohne Nicol. 7 
2580,33. 2° P, — 6°D, 
di, 0 +17 
dv 0 — 256 Pr 
I 10 5 
Belichtungszeit 15 Min. ohne Nicol. x ire 
Trabanten konnten nicht festgestellt werden anden Linien 
4 = 6438,71 3252,63 2629,15 Ber 
4662, 62 2748,68 2592,14 
3466,33 


Damit soll jedoch nicht gesagt sein, daß diese Linien 5 
keine Trabanten besitzen. Die Hauptlinie ist bei ihnen zum ; Bi 
Teil schon so schwach, daß, wenn die Intensitätsverhältnisse rar. x 
dieselben sind wie bei den anderen Linien, die Trabanten erst = = —— 
bei vielstündiger Belichtungszeit erscheinen würden. Beilang- __ Pr 
dauernder ununterbrochener Benutzung bildete sich uf er 
Wand der Cadmiumlampe ein brauner Beschlag, und de 
Intensität der Strahlung ließ stark nach. ia 

Die Quecksilberlinie A = 2537 AE. war in den Cadmium- at 
lampen viel stärker als alle benachbarten Cadmiumlinien nd — 
überstrahlte bei längerer Belichtungszeit die anderen Linien. pase Be 


wi 


Es wurde deshalb ein auf etwa 50° geheiztes Quecksilber- Fer 
absorptionsrohr aus Quarz zwischen Lichtquelle und Spalt eo 
angebracht, in dem die Linie A = 2537 so weit geschwächt er 


wurde, daß sie nicht mehr störend wirkte. ar 


b) Die Hyperfeinstruktur der Terme. 
Diskussion des Ergebnisses 


Die ganzen Ergebnisse lassen sich durch das in Fig. 14 
wiedergegebene Termschema darstellen. 
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mit der größten positiven Wellenzahldifferenz gegen die Haupt- 
linie geht bei den Linien 2°P, — 2°8,, 23P, —3°S,, 25P, — 438, 
jetzt von dem oberen °$,-Niveau aus. Die enge Differenz 
0,055 cm konnte nur bei 4800 einigermaßen gut gemessen 
werden; bei den anderen Linien (auch bei 4413 und 349) 
zeichnet sich der Trabant nur durch einen Absatz in der 
Intensitätskurve aus. Diese Trabanten sind im Termschema ~~ 
gestrichelt wiedergegeben. Ein Niveau mit der Aufspaltung 
0,140 cm mußte bei 2°P, hinzugefügt werden, um 3467 und © 
2677 einordnen zu können. je 
Die Aufspaltungen des 3°P,- und 8°P,-Terms wurden nn 
bisher noch nicht gemessenen Linien bestätigt. fea 
Die Aufspaltung der °S,-Terme nimmt mit wachsender 
Laufzahl nur sehr wenig ab. Die Kombinationen zwischen 
’P,-Termen und *S,-Termen behalten dasselbe Aussehen, uch = 
die Intensitätsverhältnisse zwischen Hauptlinie und Trabant 
bleiben ungefähr die gleichen. Die ?D,-Terme und *D,-Terme 
sind sämtlich einfach. Der 3°D, ‘Term und der 6°D, -Term 
miissen als doppelt angenommen werden, wenn 3610 und 2660 


7 
, eingeordnet werden sollen. ern 
4°D, und 5°D, waren nicht meBbar, weil 2980 und 2763 a a 
eng neben anderen. Linien liegen. 


Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daß die Hyperfein- 


aufspaltungen zwar wicht eindeutig zuordnen, weil sie nicht a . 
an mehreren Linien gemessen werden konnten. Wo dies jedoch 

möglich war, haben sich keine Widersprüche gezeigt. Dadurch ~ 
| ist sichergestellt, daß die Hyperfeinstruktur verursacht wird durch 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine Apparatur beschrieben, die zur Unter- 25 2 
suchung feinster Strukturen von Spektrallinien im Ultravioletten 


u 


A 
struktur der Linien hervorgerufen wird durch eine Hyperfein- Bi: 
Differenzierung der durch My J charakterisierten 
Energieniveaus. Daß die Aufspaltung erzeugt wird durch die 
verschiedene Kernmasse der sechs Isotopen (Cd 110,111,112, =a 
113, 114, 116), ist bei Cadmium ausgeschlossen, weil bei keiner — 2. a 
untersuchten Linie [Wali Mohammad(17); A.E.Ruark6)) 
Hauptlinie und Trabanten den gleichen Zeemaneffekt aufweisen. 
| 
nt 
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geeignet ist. Ihr wesentlicher Bestandteil ist eine von der 
Firma Carl Zeiss hergestellte ausgezeichnete Quarzlummer- 
platte. 

2. Die durch die optische Anisotropie des Quarzes be- 
dingten Besonderheiten werden experimentell und theoretisch 
untersucht. Als zweckmäßigste Anordnung einer Quarzlummer- 
platte wird die Einschaltung der Lummerplatte zwischen 
Kollimator und Prismen gefunden im Gegensatz zur Glasplatte, 
die besser hinter die Prismen gesetzt wird. Durch die letzt- 
genannte Anordnung wird der Einfluß der Spaltkrümmung 8.8 
vermindert. Bei Quarzplatten macht sich die Anisotropie des 
Quarzes viel störender bemerkbar als die Spaltkrümmung: 

Um parallele Interferenzstreifen zu erhalten, muß die optische 
 Achse der Quarzlummerplatte auf +10’ genau senkrecht zum 
Strahlengang stehen. 

a. er 3. Die Apparatur wird zur Untersuchung der Hyperfein- 
iy struktur der ultravioletten Cadmiumlinien und der Quecksilber- 
linie 2537 benutzt. 


4. Die Hyperfeinstruktur der Cadmiumlinien läßt sich 
durch ein Termschema darstellen, das in einigen Punkten von 
dem während der Ausführung dieser Arbeit erschienenen, von 
MacNair angegebenen abweicht. 


= 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versität Jena auf Anregung von Hrn. Prof. Joos ausgeführt, 
en dem ich für sein stetes Interesse und zahlreiche Anregungen 
zum größten Danke verpflichtet bin. 
ne Dem Direktor des Instituts, Hrn. Geheimrat M. Wien, 
danke ich für die bereitwillige Unterstützung der Arbeit mit 
den Mitteln des Instituts, Hrn. Dr. G. Hansen für eine An- 
zahl wertvoller Anregungen und Ratschläge. 

Die Durchführung der Arbeit wurde nur ermöglicht durch 
das Entgegenkommen der Firma Carl Zeiss, die uns die Spek- 
tralapparate und die Lummerplatten zur Verfügung stellte. 
Der Firma Zeiss und der Helmholtzgesellschaft, aus deren 
Mitteln die Stufenstrahlpumpe beschafft wurde, sei auch an 
dieser Stelle der beste Dank ausgesprochen. arte 


Jena, Institut, Juni 1927. 
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5. Eine Berichtigung Pre 

„Über den Aufbau der nematischen Schmelzen“; 


von W. Kast 


Bei der Diskussion der durch erweiterte Messungen be- 
stätigten Größe des magnetischen Momentes der nematischen 
Schmelze des p-Azoxyanisols!) wurde betont, daB — wie 
Hr. Smekal?) bereits anläßlich der ersten Messung des magne- 
tischen Momentes bemerkt hat — die daraus für ein Element 
der nematischen Schmelze folgende Molekülzahl gréBenordnungs- 
mäßig übereinstimmt mit der Molekülzahl, die Hr. Smekal?) 
in Verfolg der Absicht, die vom Idealkristall nicht wieder- 
gegebenen Eigenschaften des Realkristalles auf konstitutionelle 
Unregelmäßigkeiten zurückzuführen, für einen ungestörten 
Gitterblock annimmt. Der Zusammenhang der nematischen 
Elemente mit derartigen Aufbauelementen der Kristalle wurde 
nun weiter dadurch besonders deutlich, daß es gelang, röntgeno- 
metrisch einen Zusammenhang zwischen der Orientierung der 
nematischen Schmelze und der Struktur eines daraus ge- 
wonnenen polykristallinen Präparates nachzuweisen.*) 

Es ist aber — worauf Hr. Smekal die Freundlichkeit 
hatte, mich hinzuweisen — völlig abwegig, in diesem Zusammen- 
- hange von der aus Untersuchungen über die Schärfe der 
Röntgenspektrallinien abgeleiteten „Mosaikstruktur“ der Kri- 
stalle*) zu sprechen. Ganz abgesehen davon, daß nach den 

Angaben über ihre Größe die Mosaikkristalle vielmehr Mole- 
 küle enthalten als ein nematisches Element — die a. a. 0. 
angenommene Übereinstimmung beruht auf einen Überschlags- 
fehler — handelt es sich bei den Mosaikteilchen nicht um 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. 83. $. 391 (Gi. > wer 

2) A. Smekal, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6. S. 50. 1925. 
3) W. Kast, Ann. d. Phys. 83. S. 418. un 
4 H. Mark, Naturwissenschaften 13. S. 1042. 1925. 
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irgendwelche Aufbauelemente universeller Natur; ihre Größe 
hängt vielmehr von den Wachstumsbedingungen ab und kann 
unter geeigneten Bedingungen sogar makroskopisch werden. 

Es ist also nicht richtig, wenn a. a. O. im gleichen Sinne 
von den Gitterblöcken und den Mosaikkristallen gesprochen 
wird. Die dort konstruierte Analogie zwischen den Ele- 
menten der nematischen Schmelze und den Elementen der 
Kristalle bezieht sich vielmehr nur auf die Smekalschen 
Gitterblöcke und läßt sich in dem Satze zusammenfassen, den 
Hr. Smekal!) gelegentlich als Vermutung ausgesprochen hat, 
daß die Gitterblöcke nicht nur rechnerisch ermittelte Komplexe 
darstellen, sondern gewissermaßen höhere Einheiten bedeuten, 
die für Entstehung und Aufbau der Realkristalle von grund- 
sätzlicher Tragweite sind. 


1) A. Smekal, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6. S. 50. 1925. 


(Eingegangen 20. Juli 1927) 
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Gitterbereiche in d 
von Adolf Smekal 3 


1. In einer eben erschienenen Habilitationsschrift hat Herr 
W. Kast das aus seinen früheren Messungen von Ornstein} 
gefolgerte Ergebnis neuerlich und auf breiterer Unterlage zu 
bestätigen vermocht?), daß der anisotropen Schmelze des para- 
Azoxyanisols ein außerordentlich hohes magnetisches Moment 
zukommt. Dasselbe Resultat ist kürzlich schon von JeZewski 
und überdies auch noch für para-Azoxyphenetol erhalten 
worden.) Die gefundenen Momente sind von der Größen- 
ordnung 10° Bohrsche Magnetonen, was für ihre Träger auf 
Aggregate von etwa 10*—10° Molekülen schließen läßt *) Diese 
Zahl spricht eindeutig zugunsten der Ornsteinschen „Kristall“- 
theorie der flüssigen Kristalle, welche auch durch anderweitige 
Untersuchungen aus dem Ornsteinschen Institute gut ge- 
stützt erscheint. 
Wie ‚bereits vor längerer Zeit hervorgehoben —n ist), 


1) L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74. 8.445. 1924; W. Kast, Ann. 
d. Phys. 73. S. 145. 1924. 

2) W. Kast, Ann. d. Phys. 83. S.391 u. 418. 1927; Zeitschr. f. Phys. 
42. S. 81. 1927. 

3) M. Jezewski, Zeitschr. f. Eye 8.153. 1926; ferner Journ. de 
pbys. (6) 5. S. 59. 1924; Ann. d. Phys. 75. 8S. 108. 1924. 

4) Die Umrechnung ist nicht a ‘aan, weil man weder das Mo- 

noch den zu erwartenden Unterschied 

im ab Verhalten der im Inneren und der an der Oberfläche 
der Komplexe gelegenen Moleküle berücksichtigen kann. Bei den in 
Rede stehenden Molekülzahlen sind Oberflächen- und Volumenmoleküle 
noch in miteinander vergleichbarer Anzahl vorhanden. 

5) A. Smekal, Wien. Anz. 1925. S.191; Verh. D. Phys. Ges. (3) 
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thoden geschätzten Größenordnung von 10% Molekülen für die 
kubisch gedachten, ideal gebauten Gitterbereiche in Real- 
kristallen.‘) Dieser Hinweis scheint Herrn Kast entgangen 
zu sein, da er sich bei seinem neuerlichen Vergleich zwiefach 
auf eine spätere, durch die Darwin-Ewaldsche „Mosaik- 
theorie“ der Kristalle veranlaßte Untersuchung von Mark?) 
beruft, welche die Größenordnung der ideal gebauten Gitter- 
gebiete röntgenoptisch ermittelt haben soll. Hierin handelt es 
sich aber um ein kaum begreifliches Mißverständnis. In der 
sehr beachtenswerten Arbeit von Mark wird nämlich durch 
Anwendung der Ewaldschen ,,Reflexionsprobe“ gezeigt, daß 
die meisten natürlichen Kristalle aus „linear etwa 10”* cm 
ausgedehnten“ Mosaiksteinchen gewachsen sind, deren gegen- 
seitige Orientierung um Bogenminuten fehlerhaft sein kann. 
Da sich bei sorgfältiger Auswahl, zumindest beim Diamant, 
Kristalle fanden, welche solche Abweichungen vom idealen 
Gitterbau nicht besaßen, so ist klar, daß man es dabei mit 
Wachstumsfehlern zu tun hat, welchen keine grundsätzliche 
Bedeutung für den Kristallbau zukommen kann. Der Linear- 
dimension 10=*cm entsprechen außerdem bei den von Mark 
untersuchten Kristallen mehr als 10!° Gitterbausteine im ein- 
zelnen Mosaikstein, womit die Beziehungslosigkeit dieser Er- 
gebnisse zu den vorhin erwähnten und denen von Kast wohl 
hinlänglich deutlich ist. In der Tat dürfte es wohl auch 
ziemlich aussichtslos sein, wesentlich kleinere, unregelmäßig 
gegeneinander abgegrenzte Gitterbereiche in kompakten Real- 
kristallen röntgenoptisch auseinanderzuhalten. Dazu ist dieses 
vortreffliche Hilfsmittel offenbar zu grob. Ganz anders steht 
es diesbezüglich mit der lichtelektrischen Empfindlichkeit, den 
Phosphoreszenzeigenschaften und der elektrischen Leitfähigkeit 
von Realkristallen, welche prinzipiell an einzelne Gitterbau- 
steine heranzukommen erlauben. Nachdem es gelungen ist, 
hauptsächlich aus diesen Tatsachen und den Festigkeitseigen- 
schaften übereinstimmend auf ideal gebaute Gitterbereiche von 
rund 10% Kristallbausteinen zu schließen, muß wohl angenommen 
werden, daß auch die Darwin-Ewaldschen Mosaiksteinchen 


1) A.Smekal, a.a.O.; Phys. Zeitschr. 26. $.707, 1925; 27. S. 837. 
1926; Zeitschr. f. techn. Phys. 7. S. 535. 1926. 
2) H. Mark, Naturwissenschaften 13. S. 1042. 1925. 
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noch eine bestimmte „Realstruktur‘‘ besitzen und aus sehr 
vielen (10°!) derartigen, wesentlich kleineren „Gitterblöcken“ 
bestehen. 

2. Wenn diesen Gitterblöcken tatsächlich allgemeine Be- 
deutung zukommt, sollten sie sich in ganz beliebigen kristalli- 
sierten Substanzen nachweisen lassen, ja es müßte sogar er- 
wartet werden, daß sich die Kristalle unter geeigneten Be- 
dingungen in die einzelnen Gitterblöcke dispergieren lassen. 
Diese Möglichkeit erscheint bei anorganischen Stoffen zumindest 
angedeutet in der bekannten metallographischen Erfahrung, 
daß man durch sehr geringe, möglichst atomdispers verteilte 
Fremdzusätze zu reinen Metallen (Größenordnung etwa 0,01 
bis 1 Proz.!) eine ganz außerordentliche Kornfeinheit er- 
zwingen kann. Noch deutlicher sind die Abhängigkeit des 
Nachleuchtens der Lenardphosphore von der Konzentration 
des „aktiven“ Schwermetallzusatzes (Optimum meist bei 0,01 
bis 1 Proz.!), die Verteilung der verschiedenen „Zentrendauern“, 
sowie die unternormale Dichte der bestleuchtenden Phosphore. 
Alle diese Gesetzmäßigkeiten liegen so ausgesprochen im gleichen 
Sinne, daß man versucht ist, einen „normalen‘ gutleuchtenden 
Lenardphosphor direkt als das Ergebnis einer durch den 
Fremdzusatz vermittelten, weitgehenden Auflockerung der 
kristallisierten Grundsubstanz in ihre Gitterblöcke aufzufassen.') 
Eine tatsächliche Zerteilung größerer Kristalle in gitterblock- 
artige Komplexe scheint endlich bei gewissen von den inter- 
essanten ,,topochemischen Reaktionen“ Kohlschütters vor- 
zuliegen. ?) 


1) Die damit näher gekennzeichnete Beschaffenheit des „Kristall“ 
zustandes der Lenardphosphore läßt es sehr verständlich erscheinen, 
daß Lenard und seine Mitarbeiter von Anfang an bei vielen Phos 
phoren mit einer besonderen zentrenbildenden Modifikation der Grund 
substanzen gerechnet haben, welche eher als amorph, denn als kristalli- 
nisch betrachtet worden ist. Ohne die Ergebnisse der Debye-Scherrer- 
Durchleuchtung wäre auf die kristallinische Natur der Lenardphosphore 
nur auf sehr indirektem Wege (aus der „Druckzerstörung‘ und ihrer 
thermischen Aufhebung) zu schließen möglich gewesen. 

2) V. Kohlschütter, insbesondere Zeitschr. f. anorg. Chem. 10. 
8. 61, 142. 1918; 111. S. 213. 1920. Der Verfasser möchte Herrn Kohl 
schütter für seine wertvollen, ihm bereits vor längerer Zeit zuteil ge 
wordenen freundlichen Hinweise auch an dieser Stelle den aufrichtigsten 
Dank aussprechen. 
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Mit der von Kohlschütter unter anderem studierten | 
topochemischen Umwandlung von Graphit in Graphitsäure- 
pseudomorphosen nach den Graphitkristallen, sowie der kolloi- 
dalen*) Zerteilung dieser Pseudomorphosen sind wir bereits 
bei organischen Stoffen angelangt. Da ist es nun von be- | 
sonderem Interesse, daß ganz ähnliche Vorgänge nach Herzog 
auch bei verschiedenen Zellulose-Reaktionen eintreten, z.B. 
bei der Umwandlung von Zellulose in Nitrozellulose. Herzog 
und seine Mitarbeiter konnten hier die Größenbestimmung der _ 
dispergierten Komplexe sogar nach zwei voneinander unab- 
hängigen Methoden vornehmen: aus der Halbwertsbreite ihrer 
Röngteninterferenzen und aus ihren Diffusionskoeffizienten in 
Lösungen. Die mittleren Lineardimensionen der Teilchen 
sind in allen Fällen übereinstimmend von der Größenordnung 
10° cm), wie es für Gitterblöcke zu erwarten steht. Dieselbe 
Größenordnung haben später Hauser und Mark auch für die 
in gedehntem Kautschuk entquellenden Kriställchen, gleich- 
falls auf Grund der Interferenzbreiten festgestellt.*) Mit allem, 
dem Nichtchemiker gebotenen Vorbehalt sei in diesem Zu- 
sammenhange auf die Möglichkeit hingewiesen, daß die heiß 
umstrittene Frage nach der Struktur der „hochmolekularen“ 
organischen Substanzen*) auf dem Boden der Gitterblockvor- 
stellung ihre Lösung finden könnte. Faßt man die großen, 
von einer der miteinander rivalisierenden Parteien (Stau- 
dinger) für die „echten“ Moleküle erklärten Komplexe als 
dispergierte Gitterblöcke auf, so wird es unmittelbar verständ- 


1) Wie schon bei früherer Gelegenheit betont worden ist, sind die 
größten Molekülanzahlen, welche bei Kolloidteilchen, bezogen auf die 
Einheitsladung, gefunden worden sind, ebenfalls mit der Gitterblock- 
Größenordnung vergleichbar. 

2) R. O. Herzog, Ber. d. D. Chem. Ges. 58. S. 1254. 1925; Journ. 
of Phys. Chem. 30. S. 457. 1926; Svensk Papp.-Tidn. Nr. 8. 1927. Auch 
an dieser Stelle möchte der Verfasser Herrn Herzog für seine liebens- 
würdigen Hinweise den verbindlichsten Dank sagen. 

3) E.A. Hauser und H. Mark, Kolloidchem. Beih. 22. S. 63. 
1926; E. A. Hauser, Ztschr. f. Elektrochem. 32. $. 463. 1926. 

4) Vgl. etwa R. O. Herzog, Naturwissenschaften 13. S. 1042. 1925. 
M. Bergmann, Naturwissenschaften 13. 8.1045. 1925; 14. 8.1224. 1926, 
ferner die am Diisseldorfer Naturforschertag 1926 gehaltenen Vortriige 
von M. Bergmann, H.Pringsheim, H.Staudinger, Ber. d. D. 
59. S. 2978 ff. 1926. 
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lich, wieso die röntgenoptische Untersuchung etwa 1000mal 


kleinere gleichartige Elementarkörper identifizieren —— welche 


sishung stehen. 

Er Die vorstehend gegebene, nur knappe Übersicht über Tat- 
sachen, welche zugunsten einer Zerteilbarkeit von Kristallen 
in ihre Gitterblöcke sprechen, wird in sehr begrüßenswerter 
Weise durch spezielle analoge Betrachtungen von Herrn Kast 
am para-Azoxyanisol vervollständigt. Geht man von der An- 
ner nahme aus, daß auch das kristallisierte para-Azoxyanisol Gitter- 


4 = 


‘seiner „nematischen“ Schmelze gefundenen Komplexe mit der 
= in ursächliche Verbindung bringen, 

wenn man den Schmelzvorgang mit analogen dispergierenden 
Eigenschaften ausgestattet denkt, wie sie oben für Reaktions- 
und Lösungsvorgänge zu belegen versucht wurden. Die Be- 
von Herrn Kast, daß derartige Übergänge, wie der 
ve vorliegende vom Kristall zur Schmelze, bei einigen verwandten 
Substanzen nach Friedel!) auch durch Lösungsvorgänge herbei- 
j Me geführt werden können, zeigt noch unmittelbarer, in welchem 


| Fe Maße die Erscheinungen an flüssigen Kristallen mit den vorhin 
besprochenen gleichgehalten werden dürfen. 
am u Wien, II. Phys. Institut d. Universität, 1. Juli EURE 
G. Friedel, Ann. de phys. 18. 8. 273. 1922. 


wi 


(Eingegangen 4. Juli 1927). 


- 
inosheim ns ty on Molekijlheoriff iy r Ba, 
hiackstruktur hasıtzt 20 kann man die dor lie 
wi 
Ei 
sti 
ur 
be 
st 
0) 
na 
di 
he 
wi 
er 
tr 
de 
St 
3 
sn 


7. EN wasserfallelektrische Wirkung 
an Lösungen ein-einwertiger Elektrolyte; 
von Alfons Bühl 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


Im Zusammenhang mit anderen, demnächst zu veröffent- 
liehenden Untersuchungen über die Oberflächenbeschaffenheit 
wäßriger Lösungen schien es wünschenswert, den besonderen 
Einfluß verschiedener Stoffe auf die Trägerbildung beim Zer- 
stäuben der Flüssigkeit zu verfolgen. Die Mengen, Vorzeichen 
und Größen der dabei auftretenden Elektrizitätsträger erlauben 
bekanntlich mittels der von Hrn. Lenard entwickelten Vor- 
stellungen!) Schlüsse über den Bau der Doppelschicht an der 
Oberfläche. 

Außer dem reinen Wasser ist bisher nur Kochsalzlösung 
näher erforscht. Schon Hr. Lenard fand 18922), daß NaCl 
die Wirkung selbst in ganz geringen Konzentrationen stark 
herabsetzt. Hr. Busse?) hat dann die drei Trägererzeugungs- 


weisen (Strahl, Sprudeln, Zerstäuben) durch Messung der Träger- _ 
größen beider Vorzeichen besonders eingehend untersucht. Be- 


treffs der Ergebnisse sei auf die Originalarbeit verwiesen. 


Die Untersuchungen der Herren Coehn und Moser‘) über cE 


den Sprudeleffekt erstrecken sich auf eine größere Zahl von © 


Substanzen. So wertvoll die Ergebnisse zur Kontrolle der hier 
durchgeführten Messungen sind — sie ordnen sich ohne Wider- 
spruch in die neuen Ergebnisse ein —, so machten sie eine erneute 


folgt wird, was, nach Kenntnis des Grundvorganges, nicht zu 
eindeutigen Schlüssen über den Bau der Doppelschicht ausreicht. 


1) P. Lenard, Probleme komplexer Molekiile. 
2) P. Lenard, Wied. Ann. 46. S. 584. 1892. 
3) W. Busse, Ann. d. Phys. 76. S. 493. 1925. 
4) Alfred Coehn u. Hermann Moser, Ann. d. Phys. 43. 


Heidelberg 1914. 


8.108. 


Untersuchung doch nicht überflüssig, indem dort nur die Ge- _ 
samtladung im Gas, also der Überschuß eines Vorzeichens, ver- 


= 
SU Ks 
| 
5 
i= 


Die Trägererzeugung ist sehr von Art und Weise der Zer- 
reiBung der Oberfläche abhängig. Nicht nur die Auffallwirkung 
von Tropfen, die Sprudelwirkung (Aufsteigen und Platzen von 
Gasblasen) und das Zerstäuben geben quantitativ Verschiedenes, 
sondern auch verschiedene Zerstäuber unter sich. Die Heftig- 
keit des Zerstäubens und die Zeit zwischen Erzeugung und Mes. 
sung spielen dabei ebenfalls eine Rolle, deren Einflüsse jedoch 
schon weitgehend bekannt sind. 

; Die vorliegende Arbeit befaßt sich nur mit relativen 
Messungen der an ein und demselben Zerstäuber erzeugten 
positiven und negativen Trägermengen. Untersucht wurden 
-wiBrige Lösungen von HCl, KCl, NaCl, LiCl, KOH, NaOH und 
LiOH. Bei der Auswahl dieser Stoffe war neben der systemati- 
schen Anderung der Beweglichkeiten von Anion und Kation 
vor allem der Gesichtspunkt maßgebend, nur solche Stoffe zu 
benutzen, deren elektrochemisches Verhalten, wie Dissoziation 
und Ionenbeweglichkeit, gut bekannt und leicht übersehbar ist. 
Aus gleichem Grunde beschränken sich die Messungen auf 
Lösungen unter 0,1-normal, so daß die nach Gewichtsverhält- 
nissen hergestellten Konzentrationen auch den wahren Ionen- 
konzentrationen entsprechen. Es wurde dabei angenommen, 
daß die genannten Stoffe unter 0,1-n. vollkommen dissoziiert 
sind, so daß die im Bereich geringerer Konzentrationen auf- 
tretenden, bekannten Leitfähigkeitsänderungen nur auf Ände- 
rung der Beweglichkeit beruhen.?) 

1. Versuchsanordnung: Der Zerstäuber S (vgl. Fig. 1) be- 
stand aus einer Glaskugel von 6,5 cm Durchmesser, in die das 
Steig- und Luftröhrchen eingeblasen war. Unmittelbar an der 
seitlichen, der Zerstäubungsriehtung abgewandten Öffnung be- 
fand sich ein Beckerscher Zylinderkondensator?) zur Messung 
der erzeugten Elektrizitätsträger. Die Innenelektrode war mit 
einem Quadrantelektrometer verbunden (Empfindlichkeit: 
600 Skt./Volt); die Außenelektrode konnte auf bekanntes 
Potential gebracht werden. 

Um Verunreinigungen von der Flüssigkeit fernzuhalten, 
wurde nicht mit Druckluft, sondern mit Saugluft zerstäubt. 

1) Schon von F.Kohlrausch vermutet (vgl. Wied. Ann. 66. S. 778, 
1898 und spätere Arbeiten); nach P. Debyeu. E. Hückel, (Phys. Ztschr. 
24. S.185, 305. 1923) aus den elektrischen Kräften der Ionenladungen 


verständlich. 
a 2) A. Becker. Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1909. S. 258. 
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An den Zylinderkondensator schloß sich eine kräftige Wasser- 
strahlpumpe an, zwei zwischengelegte große Flaschen glichen 
kleine Schwankungen der Saugleistung aus. Die angesaugte 
Luft trat in ein Wattefilter W, ein, sprudelte durch Kalilauge 
zwecks Ausscheidung der Kohlensäure und wurde im Watte- 
filter W von den beim Sprudeln entstandenen Trägern befreit. 
Ein Rotamesser R gibt das in der Zeiteinheit durchgehende 
Luftvolumen an. 

Um gut reproduzierbare Trägermengen zu erhalten, mußte 
die Zerstäubung sehr konstant gehalten werden. Zu diesem 
Zweck waren zwei Quecksilbermanometer M, und M, an- 
gebracht, die das Druckgefälle an der Sprühstelle maßen. 


Spannung 


Durch die Glashähne V, und Vo, sowie durch das Feinregulier- Nee 
ventil V, konnte zu Beginn einer Versuchsreihe genau auf das 
gewünschte Druckgefälle eingestellt werden. Wenn Pumpe und 
Hähne eingestellt waren, blieben Druck und durchgehende Luft- 
menge auf 1 Proz. konstant, was für alle Messungen genügte. 


I. Prüfung der Versuchsbedingungen mit 0,001-normal NaCl 


Da die Änderung der Wirksamkeit bei geringsten Konzen- 
trationen am größten ist (vgl. 7), ist reines Wasser als Ver-- 
gleichsflüssigkeit ungeeignet. Es ist schwer, genügend überein- — 
stimmende Trägermengen aus verschiedenen Wasserproben zu 
erhalten. Es wurde daher eine 0,001-n. NaCl-Lösung als Ver- 
gleichsflüssigkeit verwendet. 

Das Zerstäubungsgefäß enthielt bei allen Versuchen 20 cem 
Lösung. Als Mensur diente ein Kohlrauschsches Leitfähig- 

Annalen der om. IV. 83. 19 
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 keitsgefäß, in dem die Leitfähigkeit zur genauen ee 
-ermittlung vor dem Einfüllen in den Zerstäuber gemessen 
re: Fr _ werden konnte. Nach jeder Entleerung wurde das Zerstäubungs- 
 gefäß durch Richtmarken in die gleiche Stellung gebracht. 
ae 2. Eine besondere Berücksichtigung des Trägeralters, das 
bei dem benützten Zerstäuber wegen der möglichen Wirbel- 
bildung nicht eindeutig festgelegt war, erschien bei konstanter 
Gasgeschwindigkeit überflüssig, da es sich hier nur um Triger- 
"Ca _ mengen handelt, und die bei größerem Trägeralter durch Ver- 
. dampfung eintretende Größenabnahme ihre Zahi nicht ändert, 
ey Denn Elektrizitätsträger können durch Bag nicht ver- 


jedoch der Verlust durch Diffusion der Träger besonders zu 
denn bei ist die Zeit 


wu 4 Diffusion noch steiler verliefe. Die Korrektion erfolgte auf 
_ Grund besonderer Messungen, bei denen verschieden lange 
a _ Messingrohre zwischen Zerstäuber und Meßkondensator ein- 
ee _ geschaltet und die Abnahme der Mengen mit dem Alter der 
ap 3 Trager ermittelt wurden. Indem das Alter der Trager der 
umgekehrt proportional gesetzt 
_ wurde, ergab sich die Korrektion. 
Ge 3. Zum vollständigen Abfangen der Träger ist ein genügend 
hohes Feld im Meßkondensator notwendig. Ubereinstimmend 
5 mit Hrn. Busses Messungen erwies sich ein Feld von 20 Volt 
bei den kleineren Gasgeschwindigkeiten, von 4u Volt bei den 
größeren als ausreichend. Die langsamsten Träger 
olt 


= nach am Ort der Messung Beweglichkeiten von 0,058 = a —, 
sec | cm 


was nach Hrn. Lenards Formel?) Trägerradien von 35-10-® cm 

entspricht. 

us 4. Die zum Zerstäuben zumindest nötige Druckdifferenz 
betrug etwa 30 mm Quecksilber. Ein gleichmäßiges Zerstäuben 

ow begann aber erst bei 40 mm, wobei 55 cem/sec Luft aus der 


u en Düse austraten. Mit steigender Luftgeschwindigkeit wächst so- 


T 


1) P. Lenard, a. a. o. 1914. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 61. S. 665. 1920. 
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Tabelle 1 


wohl die in der Zeiteinheit zerstäubte und weggeführte Wasser- 
menge, als auch die erzeugte Trägermenge. Den Zusammen- 
hang zeigen Tab. 1 und Fig. 2 (korrigierte Trägermengen, vgl. 2). 


Luftmenge Wassermenge 
em®/sec mg/sec neg. | pos. | pos./neg. 
55 0,20 
70 0,38 228 
78 0,40 390 
83 0,47 505 
102 0,67 1050 
112 0,98 | 1950 
— 
Gack 


60 70 8 90 {700 
Fig. 2 


r 


Die weggeführte Wassermenge ist durch Wägung des Zer- 
stäubers gemessen, wobei also nicht die insgesamt zerstäubte 
Wassermenge, sondern nur der Teil zur Beobachtung kam, der 


- 
l 
Druckdiff, 
in mm Hg 
42 
61 
; 
150 
) 
| 
1600 
| 
hee Ge 
% 
r 
r 
t x 
+ 
| 
A, Q2 x 
| 


1212 A. Bühl 


das Kugelgefäß mit dem Luftstrom verließ. Die Verluste durch 
Verdampfung sind darin ebenfalls enthalten, jedoch im wesent- 
lichen nur die, die durch Verdampfen der Trépfchen entstehen; 
die Verdampfung aus dem Vorrat war zu gering, um die Ergeb- 
nisse zu fälschen, wie besondere Messung zeigte, bei der zwar Luft 
durch das Kugelgefäß strömte, aber keine Zerstäubung stattfand, 

Man sieht aus den Kurven, daß die Trägerausbeute außer- 
ordentlich schnell mit der Heftigkeit des Zerstäubens, d. h. der 
Zerreißgeschwindigkeit zunimmt. Offenbar werden bei starkem 
Zerstäuben mehr feinste Teilchen abgerissen, denn während in 
dem benutzten Bereich der Luftgeschwindigkeit die weggeführte 
Wassermenge auf das 2,8fache steigt, wächst die Trägermenge 
auf das Ilfache an. Man sieht hier besonders deutlich, daß es 
bei der Trägerbildung vor allem auf kleinste Tröpfchen aus der 
äußersten Schicht ankommt (vgl. 10). A 


II. Die Lösungen 4 


5. Die Bereitung der Lösungen geschah in folgender Weise: 
Ausgangslösungen bildeten 0,1-n. Lösungen, die aus reinsten 
Substanzen (Merck) und doppelt destilliertem Wasser (Leit- 
fähigkeit <2,0-10-%) durch Wägung hergestellt waren. Aus diesen 
wurden durch Bürettenverdünnung 0,001- und 0,01-n. Lösungen 
bereitet und nötigenfalls nach den Leitfähigkeitsangaben von 
Kohlrausch und Holborn!) korrigiert. Verwendet wurden 
HCl, KCl, NaCl, LiCl, KOH, NaOH und LiOH. Die Lösungen 
waren in 21 Erlenmeyerkolben von je 200 ccm Inhalt auf- 
bewahrt. Sie änderten ihre Leitfähigkeit im Laufe von drei 
Wochen nicht wesentlich. Die Messungen mit diesen 21 Grund- 
lösungen dienten als Bezugspunkte; Zwischenkonzentrationen 
wurden jeweils vor der Messung daraus durch Verdünnung her- 
gestellt, durch Leitfähigkeitsbestimmung vor und nach dem 
Zerstäuben kontrolliert und ihre Ergebnisse an die der Grund- 
lösungen angeschlossen. 

Das Zerstäubungsgefäß wurde beim Übergang von einer 
Lösung zur andern stets durch Zerstäuben von destilliertem 
Wasser gereinigt, das so lange fortgesetzt wurde, bis das Wasser 
dadurch keine Leitfähigkeitsänderung mehr erfuhr. Daß keine 
Beeinflussung durch die vorher zuletzt benutzte Lösung statt- 


1) F.Kohlrausch u. L. Holborn, Das Leitvermögen der Eiskise. 
lyte, 2. Aufl. Leipzig 1916. EEE 
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fand, ging auch daraus hervor, daß die Trägerausbeuten auch 
bei beliebiger Reihenfolge der Lösungen die gleichen waren. 


6. Indessen zeigte sich bet den Hydrozyden, in ganz ge- 
ringem Maße auch bei LiCl, daß die Leitfähigkeit der Lösung 
durch das Zerstäuben teilweise beträchtlich abnahm. Füllte man 
z. B. in das Gefäß eine Lösung von 0,0018-n. LiOH ein, deren 
Leitfähigkeit 0,00274 betrug, und zerstäubte sie sechs Minuten 
lang, so hatte sie hinterher nur noch eine Leitfähigkeit von 
0,00180. Zerstäubte man weiter, so sank die Leitfähigkeit auf 
0,00120. Die Änderung war um so bedeutender, je geringer die 
Anfangskonzentration war; 0,1-n. Lösung veränderte sich kaum. 


Die Abnahme der Leitfähigkeit kann zwei Ursachen haben; 
entweder hat sich die Zahl der Ionen in der Volumeinheit ver- 
mindert, oder die Beweglichkeit der Ionen hat abgenommen, 
bzw. die ursprünglichen Ionen sind gegen langsamere vertauscht. 
Durch einen einfachen Versuch läßt sich indessen zeigen, daß 
wahrscheinlich die Konzentration abgenommen hat, daß also 
Ionen offenbar von der Glaswand adsorbiert werden. 


Mit abnehmender Konzentration wächst, wie nachher noch 
für alle Lösungen gezeigt wird (7), und wie es auch schon früher 
bekannt war, die beim Zerstäuben erzeugte Trägermenge. Diese 
Trägermenge ist für ein und dieselbe Lösungsprobe auch bei 
wiederholtem Zerstäuben nahezu konstant, nur bei den Hydr- 
oxyden nimmt sie mit der Dauer der Zerstäubung zu. Tab. 2a 
gibt eine Versuchsreihe wieder. 


Bl 


edt 


Va 


Tabelle 2a 


Zerstäubungs- 


d Er Konzentration Leitfähigkeit | Trägermenge 
auer in Min. | 


0 0,0013 0,00274 


0,0008 0,00180 
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Die Messung ging 


so vor 


sich: Nachdem Lösung 


von 0,0018-n. eingefüllt war, wurde der Zerstäuber in Gang 
gesetzt und gleich die Aufladung in den ersten 30 Sekunden ge- 
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messen, sie ergab 163 Skte, 
Das Elektrometer wurde ge- 
erdet und abermals gemessen 
(210 Skte.)und ein drittes Mal 
(256 Skte). Dann wurde in 
das Leitfähigkeitsgefäß um- 
gefüllt und die Leitfähigkeit 
zu0,00180 gefunden. Erneutes 
Einfüllen in den Sprither er- 
gab beim Zerstäuben 287 
Skte., also nahe die gleichen 
Werte. Der weitere Gang der 
Versuchsreihe ist aus der 
Tabelle ersichtlich. Er- 
rechnet man aus den ge- 
messenen Leitfähigkeiten die 
zugehörige Konzentration 
unter der Annahme, daß die 


Lösung nur LiOH enthält, so findet man die in der Tabelle 
angegebenen Werte. 


Füllt man andererseits in den Zerstäuber Lösungen von 


0,0013-, 


0,0008-, 


0,0005-n., die durch Verdünnen vorher noch 


gar nicht zerstäubter Grundlösungen hergestellt sind, und beob- 
achtet die in den ersten 30 Sek. erzeugte Trägermenge, s0 
ergeben sich dieselben Werte wie bei den Lösungen, die während 
längerem Zerstäuben von selbst ihre Leitfähigkeit und ihre 


Wirksamkeit verändert haben (Tab. 2b. 


Trägermenge 
Konzentration | Leitfähigkeit 
0,0013 0,00274 171 
0,0008 0,00182 232 . 
0,0005 0,001 318 


Wie genau sich die selbständigen Änderungen während des 
Zerstäubens mit den Wirkungen verschieden verdünnter Lö- 


sungen decken, aus einer  Versuchsreibe hervor, 
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die graphisch wiedergegeben sei (Fig. 3). Hier sind mit x die 
Punkte bezeichnet, deren Abszisse aus der selbständigen Leit- 
fähigkeitsänderung errechnet ist, mit © die Punkte, deren 
Abszisse primär feststeht (entsprechend Tab. 2b). Man sieht 


aus der guten Übereinstimmung beider Werte, daß eine frisch — > a 


bereitete Lösung die gleiche Trägermenge geben kann, wie eine 
aus einer konzentrierteren durch langes Zerstäuben von selbst 
entstandene, und daß in diesem Falle auch die Leitfähigkeiten 
beider übereinstimmen. 

Eine etwaige Leitfähigkeitsänderung durch Umwandlun 
des LiOH in 11,00, durch Spuren von CO, in der Saugluft er- 
scheint ebenso wie ein Ionenaustausch mit der Glasoberfläche 
nach den übrigen Ergebnissen dieser Arbeit (11) unwahrschein- _ 
lich. Denn eine Erhöhung der negativen Trägermengen dürfte 
nur eintreten, wenn die Anionen beweglicher werden oder die 


A 


Kationen weniger beweglich. Da es keine schnelleren La 
-als die OH-Ionen gibt, außerdem die Leitfähigkeit ee ee ee 
soll, müßte also das an sich schon langsame Li-Ion durch ein : 


noch wesentlich langsameres ersetzt werden. ree 4 
Es ist daher wohl anzunehmen, daß die Gesamtkonzen- _ er 

tration an LiOH beim Zerstäuben abnimmt, indem das oz ae 

oxyd an der Glaswand adsorbiert wird. ys 


Ill. Die Trägerbildung bei den Lösungen 
von HCl, KCl, NaCl, LiCl, KOH, NaOH und Lion = 
7. Hält man zunächst eine bestimmte Druckdifferenz und 
damit eine bestimmte Zerreißgeschwindigkeit fest, und Pr 
sucht die Abhängigkeit der Mengen der negatwen Träger von 
der Konzentration bei verschiedenen Elektrolyten, so ergeben 
sich Kurven wie Fig. 4. 


Der eigentliche Bezugspunkt ist die Trägermenge, die on ees 


0,001-n. NaCl-Lösung erzeugt wurde; sie ist gleich 0,5 gesetzt. 
Das Verhältnis der Trägermengen bei reinem Wasser zu der 
bei dieser Kochsalzlösung wurde wiederholt bestimmt und im 
Mittel gleich 2:1 gefunden, dementsprechend reines Wasser 
gleich 1 gesetzt. Die Unsicherheit der letzteren Angahe beträgt 
etwa + 0,15, so daß also der Ausgangspunkt der Kurvenschar 
zwischen 1,15 und 0,85 liegt. 

Die Messungen an den Chloriden, einschließlich der Salz- 
säure, waren außerordentlich gut reproduzierbar, vor allem, 
wenn man nur die Anfangswerte benutzte. Bei den Hydroxyden 
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konnten nur die Anfangswerte verwendet werden wegen der 
oben beschriebenen starken zeitlichen Änderung ihrer Träger- 
rs (vel. 6). Auch diese Anfangswerte waren ziemlichen 

| 


04 


03 


Trägermenge, bezogen auf reines Wi 


02 


= 


0001 0005 001 002 

Schwankungen unterworfen. Die Kurven sind An nur 

punktiert gezeichnet. Sicher ist aber, daß LiOH, besonders bei 

der Konzentration 0,01-n., die meisten Träger ergibt, KOH und 

NaOH etwas weniger, und daß die Mengen deutlich über denen 


des LiCl gleicher Konzentration liegen. 
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8. Die entsprechende Untersuchung der positiven Träger oo 
ergibt ebenfalls einen starken Abfall der Mengen mit wachsen- = a 


der Konzentration. Doch ist der Verlauf ein anderer: Die 


Kurven liegen anfangs steiler, dann flacher als die der negativen En BE, 


(Fig. 5). Uber die ragen des genaueren Verlaufs, besonders Be 
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Trägermenge, bezogen auf reines Wasser 


0 


auch des Minimums, vel. 10. Man erkennt die Zusammenhänge 
am besten durch Betrachtung des Verhältnisses der positiven 
Trägermengen zu denen der negativen (Fig. 6). Während bei 
reinem Wasser die negativen Träger bedeutend überwiegen, 
werden mit wachsender Konzentration die positiven Träger 
immer mehr bevorzugt erzeugt, und bei einer für jede Substanz 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen eigentümlichen 
Konzentration sind die Mengen beider Trägersorten einander 
gleich. Dann überwiegen schließlich die positiven Träger. 
Diese „Umkehrkonzentration‘‘ wurde schon von Hrn. Lenard 
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Bihl 
es _ fir NaCl im Jahre 1892 gefunden!) und dann für eine Reihe von 
sae a Salzen, Säuren und Basen von den Herren Coehn und Moser?) 
beobachtet (vgl. die Einleitung). Die hier zum erstenmal für 
eine größere Anzahl von Stoffen durchgeführte Untersuchung 
| der beiden Trägerarten bringt vor allem eine Bestätigung der 
zuerst aus Hrn. Busses*) Messungen an Kochsalz hervor- 
gehenden Erkenntnis, daß die Gesamtträgerausbeute außerordent- 
lich stark mit steigender Konzentration abnimmt. Auf die daraus 
hr ne zu ziehenden Schlüsse gehen wir weiter unten ein (10. 11). 


Umkehrkonzentration 
Kl 002 
Nall 007 
va 083 
KOH 01 
ı “oO 


i 
: 1, 


9. Variiert man bei einer bestimmten Lésung bestimmter 
| Konzentration, z. B. für 0,001-n. KCl die Zerreißgeschwindigkeit, 
Ar ii und berechnet für jede ZerreiBgeschwindigkeit das Verhältnis 
Kr der negativen Trägermenge bei der Lösung zu der bei reinem 
Wasser, also die prozentuale Erniedrigung durch die dem 
hir Wasser zugesetzten Stoffe, so ergeben sich Kurven wie Fig. 7. 
er Die Erniedrigung der Trägermengen nimmt mit steigender Zer- 
had reiBgeschwindigkeit ab. Ähnliche Zusammenhänge zeigen auch 
_ die positiven Träger, jedoch läuft die Änderung bei KCl so nahe 
| : parallel den Messungen an den negativen Trägern, daß bei KCl 


eine Änderung der Umkehrkonzentration für den untersuchten 

 Druckbereich nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. Für 

NaCl und LiCl ist hingegen eine deutliche Zunahme der Umkehr- 
 konzentration mit wachsender Zerreißgeschwindigkeit erkenn- 
f a bar. Es wurde fiir NaCl gefunden: 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 46. S. 629. 1892. 
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Luft em*jsee | Umkehrkonzentration 
118 0,05 z 
Indessen ändert sich die Gesamtausbeute stark und zwar er; 
je nach der Kationengeschwindigkeit verschieden. Do 


Messungen an den Hydroxyden und an der Salsäuure 
zeigten zwar auch den gleichen Gang, waren aber sehr wenig _ vs 
konstant, so daß von einer Wiedergabe abgesehen wurde. Ins- one 
besondere gab die Salzsäure bei großer Zerreißgeschwindigkeit 
sehr schlecht reproduzierbare Werte, während sie bei 85 cm/sec 


gut konstante Trägermengen lieferte (vgl. Fig. 4). N 
In 
70 110 cm Ysek 


‘ 
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IV. Betrachtung der experimentellen Ergebnisse 


10. Eine zusammenfassende Betrachtung der vorstehenden 
experimentellen Ergebnisse geht am besten von den bereits 
durch ältere Untersuchungen gut gesicherten Vorstellungen 
Hrn. Lenards über den Bau der Oberflichenschichten aus. 
RR Danach hat reines Wasser an seiner Oberfläche eine nega- 
tive Ladung, die sich bis zu einer Tiefe von etwa 80-10-® cm 
erstreckt. In dieser Schicht ist bei weitem nicht jedes Wasser- 
molekül negativ geladen, sondern nur ein sehr geringer Bruch- 
teil (von der Größenordnung 10). Weiter innen sitzt die 
er positive Ladung, die etwa bis 130-10-8cm hineinreicht. Das aus 
N dieser Ladungsverteilung in der angegebenen Schichtdicke sich 
a ergebende elektrische Feld bei reinem Wasser sei im folgenden 
kurz das primäre Feld genannt. 
7 Durch das Zerstäuben werden Trépfchen aus der Ober- 
fläche herausgerissen. Sind sie kleiner als 80-10-3cm, so 
können sie negativ geladen sein; größere werden neutral sein 
müssen. Positive Träger können herausgerissen werden, wenn 
gerade die zweite Schicht freiliegt, also noch nicht die normale 
negative Außenschicht sich wieder gebildet hat, oder durch In- 
fluenz seitens der eben abgerissenen negativen Träger auf die 
 Sprühstelle, so daß dann die influenzierte Ladung zerstäubt 
wird. Die erste Ursache dürfte beim Zerstäuber im allgemeinen 
_ überwiegen!), denn es treten sehr viel positive Träger (bis zu 
93 Proz.) auf, im Gegensatz zu den anderen Trägererzeugungs- 
weisen (Strahl, Sprudeln), wo die Zerreißgeschwindigkeit kleiner 
und die Regenerationszeit daher größer ist. 

Sind nun dem Wasser dissoziierende Stoffe zugesetzt, so 
werden die Ionen sowohl wegen ihrer Ladungen dem Ober- 
flächenfelde, als auch wegen ihrer komplexen Natur den ein- 
wärts gerichteten Molekularkräften zu folgen suchen und da- 
durch die Doppelschicht verändern. 

Die einfachsten Verhältnisse bieten demnach Elektrolyte 
mit gleich schnellen Anionen und Kationen, z. B. das Kalium- 
chlorid, denn wegen der fast gleichen Beweglichkeit beider 
Ionen, die ja ein Maß für die Größe des Ions gibt — und auf 
diese kommt es hier nur an, nicht so sehr auf die Masse?) —, 
sind die einwärtsziehenden Molekularkräfte wohl als gleich an- 


z 1) W. Busse, a.a. O. S. 512ff. 
RR a 2) Vgl. P. Lenard, Probl. kompl. Moleküle II. S. 11ff. 
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durch die Feldkrafte kommen, nicht aber durch die Molekular. i ra 
kräfte. Die Kationen wandern nach außen,dieAnionennachinnen. 

Die experimentell gefundene starke Abnahme der positiven 5 
und negativen Trägermengen mit wachsender Konzentration RL 
(vgl. Figg. 4 und 5) ist dann offenbar durch eine weitgehende ke 
Neutralisation der Doppelschicht durch die Ionen bedingt, d.h, 
es finden sich jetzt unter den kleinsten abgerissenen (bei reinem 
Wasser oft negativ geladenen) Trépfchen häufig solche mit — 
gleichviel positiver und negativer Ladung. Ob dabei nun eine 
wirkliche Vereinigung des Kations mit dem negativen Wasser- 
molekül stattfindet, muß dahingestellt bleiben. 

Die Neutralisation nimmt mit wachsender Konzentration 
zu, jedoch wird sie bei keiner Konzentration vollständig; stets 5 
sind positive und negative Träger zu finden.*) u 

Die Verringerung der positiven Träger mit steigenden: = 
Ionengehalt (Fig. 5) hat nach dem Vorigen eine doppelte Ur- te 
sache: erstens sind die positiven Ladungen in der tieferen 
Schicht durch Neutralisation vermindert, und zweitens wird 
die Influenz immer kleiner, da sie parallel mit der negativen 
Trägerausbeute sinkt. Die Influenzwirkung wird bald nahezu me 
Null. Gleichzeitig beginnt von den geringsten mn 
an eine allmählich sich steigernde besondere positive Träger-- 


bildung, wodurch dann insgesamt das Minimum der positiven 
Trägermengen in Fig. 5 bedingt ist. Für NaCl ist dieses Mini- 
mum bereits von Hrn. Busse beobachtet worden. 


Vielleicht zeigt die anfangs so besonders starke Abnahme 
der positiven Träger (Fig. 5) auch an, daß die Neutralisation i - 
der tieferen Schicht unter Wirkung des molekularen Zuges == 


> 


schneller als die der äußersten Schicht erfolgt. Es würde das = 
auch die Beobachtung erklären können, daß bei NaCl das 
Minimum nach Hrn. Busse?) deutlicher auftritt, als hier für 

KCl gefunden, indem bei ersterem die verschieden schnelle 
Neutralisation der beiden Schichten dureh die ungleichen Be- 
weglichkeiten der Ionen noch weiter hervortreten muß. 


1) Unter vollständiger Neutralisation der Doppelschicht sei also das oe 


Aufhören jeglicher Trägerbildung verstanden. Unwirksamkeit kann aber 
bei Beobachtungen mit dem Wattefilter usw. auch vorgetäuscht werden, 
wenn gleichviel positive und negative Träger entstehen. 

2) W. Busse, a.a. O. S. 528. 
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Von einer bestimmten Konzentration an überwiegen unter 
festgehaltenen Versuchsbedingungen die positiven Träger. Man 
muß daraus wohl mit Hrn. Lenard schließen, daß das primäre 
= _ Oberflichenfeld des reinen Wassers nicht nur aus den Kraft- 
__ jinien räumlich weit (von der Größenordnung der Dicke der 
Doppelschicht) getrennter Ladungen besteht, sondern daß auch 
die Felder dielektrischer Verschiebungen, ohne Übertritt eines 
Elektrons von einem zum andern Molekül, für die Orientierung 
Ionen bestimmend sind. 
TS = Die Beobachtungen bei variierter Zerreißgeschwindigkeit 
(Fig. 7) zeigen, daß die Neutralisation des primären Feldes 
auch eine Funktion des Alters der Oberfläche ist, was nicht 
verwunderlich erscheint, denn erstens braucht die Entstehung 
des primären Feldes nach Neubildung der Oberfläche eine ge- 
wisse Zeit und zweitens folgen die Ionen den richtenden Kräften 


E mit ihrer ihnen eigentümlichen Beweglichkeit. Auf die Unter- 
. sehiede für verschieden schnelle Ionen gehen wir weiter unten 
; ein (11). 


ota Da in Fig. 7 schon das Verhältnis der mit der Lösung 


sehr ausgeprägter Gang ‘mit der ZerreiBgeschwindigkeit zeigt, 
a4 folgt, daß die Ausbildung des primären Feldes schneller von- 
‚statten geht als das Einwandern der Ionen. Bei großen Zerreiß- 
a he: geschwindigkeiten ist die negative Tragermenge 65 v. H., bei 
kleinen aber nur 10 v.H. Die Fig.7 gibt dann auch eine 

_ augenscheinliche Erklärung dafür, daß die Erniedrigung der 
Wirkung reinen Wassers durch Kochsalz von verschiedenen 
= Beobachtern je nach der Erzeugungsweise der Träger so ver- 
schieden gefunden war. Hr. Lenard, der den Strahl benutzte, 
gab 1892 an, daß 0,001-n. Kochsalzlösung die Gesamtwirkung 
Ba auf 60 v. H. der Wirkung reinen Wassers herabsetzte, Hr. Busse 
gibt beim Zerstäuber für die gleiche Konzentration 18 v. H. an, 

Fe a Nicht ohne weiteres verständlich ist die im vorliegenden 
festgestellte Konstanz der Umkehrkonzentration bet KCl, in dem 
untersuchten Bereich der Zerreißgeschwindigkeit. Sie liegt bei 
ia 0,02-n. Die Umkehrkonzentration schwankt zwar ein wenig, 
zeigt aber keinen systematischen Gang mit der Zerreißgeschwin- 
digkeit, während die Neutralisation des primären Feldes stark 
verändert wird (Fig. 7). Auch die beiden von den Herren 
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Coehn und Moser!) angegebenen Werte für die Sprudelwirkung 
(0,012-n. in O,; 0,050-n. in H,) liegen nicht weit ab. Da die 
Konstanz nur bei KCl so ausgeprägt ist, darf man wohl ver- 
muten, daß dieselbe durch die Gleichheit der Beweglichkeiten 
von Anion und Kation bedingt ist. 

11. Der Vergleich verschiedener Elektrolyte untereinander, 
zunächst in bezug auf die Neutralisation der negativen primären 
Ladungen (Fig. 4), läßt den starken Einfluß der Kationen- 
beweglichkeit bzw. ihrer Größe erkennen. Die schnelleren 
Kationen neutralisieren schon in geringerer Konzentration sehr 
deutlich. Die Erscheinung ist in ihrer Deutung allerdings da- 
durch etwas verwickelt, als die kleinen Kationen geringeren 
Molekularkräften unterworfen sind?) und sich deshalb mehr 
außen ansammeln, andererseits auch schneller den richtenden 
Kräften folgen, so daß unter gleichen Zerstäubungsbedingungen 
die für LiCl und KCl beobachteten Werte verschiedenen Phasen 
der zeitlichen Ausbildung des Endzustandes entsprechen. Der 
Endzustand wird jedoch mit Zerreißmethoden, also Träger- 
beobachtung wohl nie zu erschließen sein. 

Mit zunehmender Konzentration verwischen sich die spezi- 
fischen Wirkungen wieder, so daß über 0,05-n. keine sicheren 
Unterschiede mehr feststellbar sind. 

Ein gewisser Einfluß auf die negativen Träger kommt aber 
auch den Anionen zu, indem z. B. KOH in gleicher Konzen- 
tration weniger neutralisiert als KCl. Dasselbe gilt für die 
anderen Alkalihydroxyde bzw. ihre entsprechenden Chloride. 

Die Umkehrkonzentration verschiebt sich bei gleicher Zer- 
reißgeschwindigkeit bei den Chloriden deutlich mit langsamer 
werdendem Kation zu größeren Konzentrationen (Fig. 6), ein 
Zusammenhang, der für andere Elektrolyte aus den Beobach- 
tungen von Coehn und Moser von Hrn. Lenard bereits er- 
kannt wurde.?) Die Umkehrkonzentration der Hydroxyde war 
nicht sicher zu messen, sie liegt aber oberhalb von 0,1-n. 

Die Umkehrkonzentration ist für NaCl und LiCl viel mehr 
von der Zerreißgeschwindigkeit abhängig, als für KCl, sie nimmt 
mit wachsender Zerreißgeschwindigkeit deutlich zu (vgl. 9). 

Es stimmt dies mit den je nach den Versuchsbedingungen 
erhaltenen Ergebnissen anderer Beobachter überein, welche an 


1) a. a. 0. 
2) P. Lenard, Probl. kompl. Moleküle III. 8. 14ff. 
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tf schwachem Strahl für NaCl 0,001-n., beim Sprudeln mit dem 
=. schnell ausströmenden Wasserstoff bis zu 0,1-n. fanden.!) 


Die drei in Fig. 7 gegebenen Kurven zeigen eine gewisse 
Divergenz, sie scheinen einem gemeinsamen Ausgangspunkt, 


bei etwa 125 cm?/sec mit 0,8 als Ordinate, zu entspringen. 


Es wäre dann bei dieser Zerreißgeschwindigkeit noch kein 


BEN 


Der, 


A, 


spezifischer Unterschied fiir die verschiedenen Kationen in 
bezug auf die Ladungsverteilung in der Doppelschicht vor- 
handen.?) Daß dann überhaupt eine Verminderung (um etwa 
20 v. H.) der negativen Trägerbildung gegenüber reinem Wasser 
eintritt, läßt vermuten, daß das primäre Feld, d.h. die Orien- 
tierung der Wassermoleküle, allein schon durch die im ersten 
Augenblick zufällig anwesenden fremden Moleküle, vermindert 
wird. Nach gewisser Zeit (bei geringerer Zerreißgeschwindigkeit 
beobachtbar) treten dann die Ionen merklicher neutralisierend 
in Erscheinung, wobei sich der Unterschied zwischen dem 
schnellen K-Ion und dem langsamen Li-Ion mit zunehmendem 
Alter der Oberfläche immer deutlicher ausprägt. Die Neutrali- 
sation entspricht sogar quantitativ dem Unterschied der Be- 
weglichkeiten: Das Li-Ion neutralisiert doppelt so stark wie 
das doppelt so schnelle K-Ion. 


Zusammenfassung 

1. Es werden die Mengen der beim Zerstäuben von wäßrigen 
Lösungen von HCl, KCl, NaCl, LiCl, KOH, NaOH und LiOH 
entstehenden Elektrizitätsträger in Luft in Abhängigkeit von 
Konzentration und Zerreißgeschwindigkeit untersucht. Uber 
die Ergebnisse vgl. 7, 8, 9. 

2. Die experimentellen Ergebnisse werden zu einer Ver- 
feinerung der von Hrn. Lenard zuerst gegebenen Vorstellungen 
über den Bau der Oberflichenschichten und über die Vor- 
gänge in denselben benutzt (10, 11). 


Heidelberg, den 14. Juni 1927. 


1) Vgl. die Zusammenstellung bei P. Lenard, Probl. kompl. Mole- 
küle IH. S. 12. 
2) Experimentell ließ sich diese Zerstäubungsgeschwindigkeit mit 
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Lindwurmstraße 29/31 


Stammhaus: 
Berlin NW6, Luisenstr. 49 


Filialen : 
Frankfurta.M.,Kaiserstr.53 
Hannover ‚Königstraße 15 
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Drehkondensatoren 


Fiir Laboratorium- und MeBzwecke und zur 
Verwendung in Hochfrequenzkreisen geeignet. 


Serienschaltung zur Erhöhung der Durchschlagsfestigkeit 
durch mechanische Kupplung. Feineinstellung 


HANS BOAS 


Spezialfabrik elektrischer Maschinen u. Apparate 


BERLIN O.27 
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Rontgen- Olluftpumpen 


1 D.R.P. angem. aus Eisen 


geben ein Endvakuum von 0,0001 mm Hg 
und einen Enddruck von 6 Atm. 


1:10 


Einstufige Röntgenpumpe Zweistufige Röntgenpumpe 
mit Riemenscheibe mit Motor direkt gekuppelt 


Kein Olriickschlag 


Große Saugleistung Hoher Druck 
Geringer Kraftbedarf Niedriger Preis 


Liste 72a anfordern 


Arthur Pfeiffer, Wetzlar 1 
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UNDANGEBOTE AUF VERLANGEN [6 


Wommelsdorfsche 


_ Kondensatormaschinen 
D.R.-Pat. Neue Type 


Leistung wie 10—30 Influenzmaschinen 
bei gleicher Scheiben-Größe und Zahl. 


_ Idealer betriebssicherer Laboratoriumsgenerator für Gleichstrom 
von 100—250000 Velt, Hochfrequenz, Röntgen, Braun sche Röhre. 
Typen von 1—7 Scheiben mit einvulkanisierten Sektoren. 


Influenzmaschinen 


Berliner Elektros-Ges. m.b.H. 
 Berlin-Schöneberg 6, Mühlenstr. 10 


Prospekte 


können den ANNALEN DER PHYSIK 
jederzeit beigelegt werden 


Anfragen 
mit einem Prüfungsexemplar erbittet der Verlag 
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ANeuer 
| HARTMANN 
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Fir genaueste Gleich 
- u. 


Strommeffungen. Verlangen Sie Liste 30d 


i pr. CARL LEISS, Berlin - Steglitz 
PhysiKkalisch-optische Instrumente 


wie 
Spektral- Apparate und SpeKtrometer 

Neuere Monochromatoren für das sichtbare und U.V.-Gebiet 
Spektrographen für das sichtbare und U.V.- Gebiet 
Neuere Universal-SpeHkKtrographen 
Neuere U-Rot-SpeKktrometer für Prismen- und Gitter-Messung 
Réntgen-Spektrographen nach Prof. M. Siegbahn f 
Réntgen-Apparaturen und Metall-Röntgen-Rohre 

etc. etc. 


Georg Westphal 


Celle (Hannover) = 
Mechanisches Institut 
Gegriindet 1860 3 
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Wagen und Gewichte it 
für wissenschaftliche, chemisch 


und technische Zwecke a 
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E. Leybold’s Nachfolger A.- G. 


KOLN a. Rhein BERLIN NW. 6 


Brüderstraße 7 LuisenstraBe 3la 


E.LEYBOLDS NACHF A.C. 
RHEIN. 


| Einfadenelektrometer nach Wulf 
_Zweifadenelektrometer nach Wulf 
Vakuumduantenelektrometer nach Hoffmann 


Quadrantenelektrometer 
Braunsche Elektrometer 


Universalelektroskop nach Wulf 


Laboratoriumsgalvanometer 


Panzergalvanometer nach Paschen 


mit Julius’scher Aufhangung 


Sonderliste über elektrische Meßinstrumente 
auf Verlangen 


Metzger & Wittig, Leipzig 
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